LUIS ARMANDO ESPITIA SANJUAN

Comportamento em desgaste por erosao cavitacao, erosdo — corrosao e
em ensaios de microesclerometria linear instrumentada de um ac¢o inoxidavel
martensitico AISI 410 nitretado a plasma em baixa temperatura, utilizando a

tecnologia de tela ativa.

Sao Paulo
2015






LUIS ARMANDO ESPITIA SANJUAN

Comportamento em desgaste por erosao cavitacao, erosdo — corrosao e
em ensaios de microesclerometria linear instrumentada de um ac¢o inoxidavel
martensitico AISI 410 nitretado a plasma em baixa temperatura, utilizando a

tecnologia de tela ativa.

Tese apresentada a Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo para obtencao
do Titulo de Doutor em Ciéncias

Sao Paulo
2015






LUIS ARMANDO ESPITIA SANJUAN

Comportamento em desgaste por erosao cavitacao, erosdo — corroséao e
em ensaios de microesclerometria linear instrumentada de um ago inoxidavel
martensitico AISI 410 nitretado a plasma em baixa temperatura, utilizando a

tecnologia de tela ativa.

Tese apresentada a Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo para obtencao
do Titulo de Doutor em Ciéncias

Area de Concentracao:
Engenharia Metallrgica e de Materiais

Orientador: Prof. Dr.
André Paulo Tschiptschin

Sao Paulo
2015



Este exemplar foi revisado e corrigido em relagéo a versao original, sob
responsabilidade Unica do autor e com a anuéncia de seu orientador.

Sao Paulo, de de

Assinatura do autor:

Assinatura do orientador:

Catalogacao-na-publicagcéo

SANJUAN, LUIS ARMANDO ESPITIA
Comportamento em desgaste por erosdo cavitagdo, erosao — corrosdo e em
ensaios de microesclerometria linear instrumentada de um aco inoxidavel
martensitico AISI 410 nitretado a plasma em baixa temperatura, utilizando a
tecnologia de tela ativa / L. A. E. SANJUAN -- vers&o corr. -- Sdo Paulo, 2015.
234 p.

Tese (Doutorado) - Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais.

1.Martensita Expandida 2.Erosao por Cavitagédo 3.Erosdo — Corrosao
4.Esclerometria Linear Instrumentada 5.Mecanismos de Falha l.Universidade
de Sao Paulo. Escola Politécnica. Departamento de Engenharia Metallrgica
e de Materiais Il.t.




Ao meu querido avé Don Migue






AGRADECIMENTOS

Ao bondoso Deus.

Ao Professor André Paulo Tschiptschin pela orientacdo, dedicagcéo, paciéncia,
e apoio constante durante a elaboracéo deste trabalho e pelos inestimaveis aportes

feitos na minha pessoa.

A meu amor e parceira da vida Arlet Patricia pela paciéncia durante todos estes

anos.
A minha familia e amigos pelo carinho e confianca.

A Professora Neusa Alonso Falleiros pelos valiosos aportes durante todo o

processo de aprendizado.

Ao professor Amilton Sinatora do departamento de Engenharia Mecanica da

Universidade de Sao Paulo, pela utilizacdo do equipamento de cavitacao.

Aos técnicos do PMT, especialmente a Antonio Livio da Silva Nunez, José
Verissimo Silva dos Santos e Rafael Maia.

Aos amigos Mario, Luis, Adriano, Anderson, Daniel e Danny pelo apoio durante

todos estes anos.

Aos amigos corrosivos, Duberney e Wilmar pelas muitas horas de papo e pela

constante disposi¢ao para ajudar.

Ao CNPg e a COLCIENCIAS pelo apoio financeiro para a realizagcdo deste

trabalho.

Aos professores Hanshan Dong, Xiao-Ying Li e Carlos Pinedo pela preparacao

das amostras nitretadas.

A todas as pessoas que fizeram possivel a realizacdo deste trabalho, muito

obrigado.






RESUMO

Amostras de um ago inoxidavel martensitico AISI 410 temperado e revenido
foram nitretadas a plasma em baixa temperatura usando o tratamento de nitretacéo
plasma DC e a nitretacdo a plasma com tela ativa. Ambos os tratamentos foram
realizados a 400 °C, utilizando mistura gasosa de 75 % de nitrogénio e 25 % de
hidrogénio durante 20 horas e 400 Pa de pressdo. As amostras de aco AISI 410
temperado e revenido foram caracterizadas antes e depois dos tratamentos
termoquimicos, usando as técnicas de microscopia Optica, microscopia eletrénica de
varredura, medidas de microdureza, difracdo de raios X e medidas de teor de
nitrogénio em funcéo da distancia a superficie por espectrometria WDSX de raios X.
A resisténcia a erosao por cavitacdo do aco AISI 410 nitretado DC e com tela ativa
foi avaliada segundo a norma ASTM G32 (1998). Os ensaios de eroséo, de erosédo —
corrosdo e de esclerometria linear instrumentada segundo norma ASTM C1624
(2005) somente foram realizados no aco AISI 410 nitretado com tela ativa. Ensaios
de nanoindentacdo instrumentada forma utilizados para medir a dureza (H) e o
moédulo de elasticidade reduzido (E*) e calcular as relacdes H/E* e H3E*? e a
recuperacgédo elastica (We), utilizando o método proposto por Oliver e Pharr. Ambos
0s tratamentos produziram camadas nitretadas de espessura homogénea
constituidas por martensita expandida supersaturada em nitrogénio e nitretos de
ferro com durezas superiores a 1200 HV, porém, a nitretacdo DC produziu maior
quantidade de nitretos de ferro do que o tratamento de tela ativa. Os resultados de
erosdo por cavitagao do aco nitretado DC mostraram que a precipitagcao de nitretos
de ferro € prejudicial para a resisténcia a cavitacdo j4 que reduziu drasticamente o
periodo de incubacdo e aumentou a taxa de perda de massa nos estagios iniciais do
ensaio; entretanto, depois da remocao desses nitretos de ferro, a camada nitretada
formada somente por martensita expandida resistiu bem ao dano por cavitacdo. Ja
no caso do ago nitretado com tela ativa, a resisténcia a erosdo por cavitacao
aumentou 27 vezes quando comparada com o aco AISI 410 sem nitretar, fato
atribuido a pequena fracdo volumétrica e ao menor tamanho dos nitretos de ferro
presente na camada nitretada, as maiores relacbes H/E* e HS/E*?> e a alta
recuperacdo eldstica da martensita expandida. A remocdo de massa ocorreu,
principalmente, pela formacdo de crateras e de destacamento de material da

superficie dos graos por fratura fragil sem evidente deformacéo plastica. As perdas



de massa acumulada mostradas pelo aco nitretado foram menores do que aquelas
do aco AISI 410 nos ensaios de erosdo e de erosédo corrosdo. O ago nitretado
apresentou uma diminuicdo nas taxas de desgaste em ambos 0s ensaios de
aproximadamente 50 % quando comparadas com o0 aco AlSI 410. O mecanismo de
remocdo de material foi predominantemente ductil, mesmo com o grande aumento
na dureza. Os resultados de esclerometria linear instrumentada mostraram que a
formacdo de martensita expandida possibilitou uma diminuicdo consideravel do
coeficiente de atrito em relacdo ao observado no caso do aco AlSI 410 sem nitretar.
O valor de carga critica de falha foi de 14 N. O mecanismo de falha operante no ago

nitretado foi trincamento por tensao.

Palavras-chave: Martensita Expandida, Erosdo por Cavitacdo, Erosdo — Corrosao,

Esclerometria Linear Instrumentada, Mecanismos de Falha.



ABSTRACT

Specimens of a quenched and tempered AISI 410 martensitic stainless were
low temperature plasma nitrided using DC pulsed plasma treatment and the pulsed
plasma active screen technic. Both treatments were carried out at 400 °C in a
mixture of 75 % of nitrogen and 25 % of hydrogen during 20 hours and 400 Pa of
pressure. Nitrided and non-nitrided AISI 410 specimens were characterized by optical
and scanning electron microscopy, micro and nanohardness measurements, X ray
diffraction and determination of the nitrogen content as a function of the depth using
wavelength dispersive spectroscopy WDSX. Cavitation erosion tests were carried out
according to ASTM G32 (1998) standard for both DC nitrided steel and active screen
nitrided steel, whereas, the erosion, erosion — corrosion tests and scratch tests
according to ASTM C1624 (2005) were conducted only for active screen nitrided
steel. Nanoindentation tests were carried out in order to assess the hardness (H), the
reduced elastic modulus (E*) the H/E* and H3/E*? ratios and the elastic recovery (We)
of the active screen nitrided steel according to the procedure proposed by Oliver and
Pharr. Both nitrided treatments produced thick nitrided cases composed of nitrogen
supersaturaded expanded martensite and iron nitrides, however, the DC treatment
promoted the precipitation of large quantities of iron nitrides in comparison to the
active screen technic. The cavitation erosion results of the DC nitrided steel showed
that iron nitrides precipitation is harmful for the cavitation resistance as it drastically
reduced the incubation period, despites this, after the removal of those iron nitrides,
the nitrided case composed solely of expanded martensite resisted the cavitation
damage. On the other hand, the active screen technic increased 27 times the
cavitation erosion resistance of the AISI 410 steel. The increase in cavitation erosion
resistance was attributed to minor quantities of smaller size iron nitrides, the higher
H/E* and H3/E*? ratios and to the higher elastic response of the expanded martensite.
The material removal mainly comes from the formation of craters and from debris
detachment from the grain surfaces due to brittle fracture, without plastic
deformation. The active screen nitrided steel showed the lower cumulative mass
losses in erosion and erosion — corrosion tests. The nitrogen addition decreased
around 50 % the erosion rate in both tests. The active screen nitrided steel showed a

ductile behavior despite the intense increase in hardness.



The scratch tests showed that expanded martensite formation led to a
significant decrease of the friction coefficient. The critical load was 14 N and the

failure mechanism acting in the nitrided case was tensile cracking.

Keywords: Expanded Martensite, Cavitation Erosion, Erosion — Corrosion,

Scratch Test and Failure Mechanism.
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1 INTRODUCAO

O aumento na resisténcia a corrosédo e na resisténcia ao desgaste de agos
inoxidaveis tem sido objeto de estudo nas ultimas décadas de inumeros
cientistas e engenheiros. Atualmente, estdo disponiveis varias técnicas de
modificacdo de superficie que permitem aumentar as propriedades tribologicas e
de resisténcia tanto a corrosdo quanto ao desgaste de acos inoxidaveis, como
por exemplo, os tratamentos termoquimicos que envolvem difusdo de &tomos
intersticiais como nitrogénio e carbono. Esses tratamentos tém se mostrado
efetivos para aumentar as propriedades de superficie dos acos inoxidaveis. A
nitretacdo a plasma é uma das alternativas de tratamentos termoquimicos, que
vem sendo largamente utilizada. O fisico alemd&o Wenheldt foi o primeiro a
desenvolver a tecnologia de nitretacdo a plasma em 1932, porém, néo foi capaz
de controlar a descarga luminescente empregada na formacdo do plasma. Com
ajuda do fisico suico Berghaus, ele conseguiu tornar a nitretacdo a plasma um
processo estavel e utilizdvel (PYE, 2003). Este processo de nitretacdo é
realizado em céamaras contendo misturas de nitrogénio e hidrogénio em
proporcdes variadas em pressdes da ordem de 100 a 400 Pa e aplicando
voltagens que oscilam entre 400 e 800 V com corrente continua. Nessas
condi¢cBes ocorre a ionizagdo dos gases no interior da camara, criando o plasma
gue fornece as espécies nitretantes, transferidas a superficie do material. A
nitretacdo a plasma oferece muitas vantagens em comparacdo com oS
processos tradicionais de nitretacdo, tais como reducdo no consumo de gas,
redugdo no consumo de energia e a auséncia de riscos ambientais. No caso de
tratamento feito em baixa temperatura, ou seja, temperaturas menores do que
450 °C formam-se, nos acgos inoxidaveis austeniticos e martensiticos, fases
metaestaveis supersaturadas em nitrogénio, conhecidas como austenita
expandida e martensita expandida, respectivamente. Essas fases se formam
devido a dissolucao de nitrogénio atdmico nos intersticios do reticulado cristalino
da austenita e da martensita criando, assim, uma solucéo solida de alto teor de

nitrogénio.
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Na familia de acos inoxidaveis, os acos inoxidaveis martensiticos sao
amplamente empregados na fabricacdo de componentes e equipamentos
hidraulicos como turbinas, bombas e tubula¢cdes. Na maioria dos casos, esses
componentes operam em condi¢cdes que requerem resisténcia ao desgaste e a
corrosdo. Muitos pesquisadores tém reportado o efeito benéfico da difusdo de
nitrogénio na resisténcia ao desgaste a partir da nitretacdo a plasma. Sun e Bell
(1998) indicaram que a nitretacdo a plasma em baixa temperatura aumentou
tanto a dureza quanto a resisténcia ao desgaste por deslizamento do aco AISI
316, sem afetar a sua resisténcia a corrosdo. No caso de acos inoxidaveis
martensiticos, foi reportado que a nitretacédo a plasma aumentou a resisténcia ao
desgaste por deslizamento do ago AlSI 440C (SUN; BELL; WOOD, 1994) e do
aco AlSI 410 (CORENGIA et al., 2006) e da resisténcia a eroséo do aco AlSI 420
(XI et al., 2008). Além disso, tém sido desenvolvidas varias pesquisas avaliando
a resisténcia a corrosao de acos inoxidaveis austeniticos nitretados a plasma
(LIANG et al., 2000; DONG et al., 2006; DAHM; BETTS; DEARNLEY, 2010) e
acos inoxidaveis martensiticos nitretados a plasma (YUN-TAO; DAO-XIN;
DONG, 2008; LI; BELL, 2006; CORENGIA et al., 2004) como também estudos
sobre o desempenho do aco inoxidavel AISI 316L nitretado a plasma no ensaio
de esclerometria linear instrumentada (YILDIZ; ALSARAN, 2010). Entretanto,
sdo poucos os trabalhos desenvolvidos para avaliar a resisténcia a cavitagdo, a
erosdo — corrosdo e o comportamento em ensaios de esclerometria linear
instrumentada da martensita expandida, formada em acos inoxidaveis
martensiticos nitretados a plasma em baixa temperatura. Assim, o intuito deste
trabalho é avaliar o efeito da adicdo de nitrogénio na microestrutura e no
comportamento em desgaste em ensaios de erosdo por cavitacdo, erosao,
erosao — corrosdo, e em ensaios de esclerometria linear instrumentada do aco
inoxidavel martensitico AISI 410 nitretado a plasma em baixa temperatura,
estabelecendo relagdes entre a microestrutura e os mecanismos de falha.
Particularmente, os ensaios de esclerometria linear instrumentada foram
desenvolvidos para avaliar algumas propriedades triboldégicas necessarias na

indastria da mineragéo, especificamente em componentes de véalvulas, com o
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intuito de diminuir atrito, taxa de desgaste e torque de abertura e fechamento

desses componentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da adicdo de nitrogénio na microestrutura e na resisténcia
ao desgaste do aco inoxidavel martensitico AISI 410, usando os tratamentos
termoquimicos de nitretacdo a plasma DC em baixa temperatura e de nitretacao

a plasma com tela ativa em baixa temperatura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Caracterizar quimica e microestruturalmente o aco inoxidavel
martensitico AISI 410 nitretado a plasma em baixa temperatura.

v' Realizar ensaios de erosdo por cavitacao, de erosao, de erosao —
corrosdo e de microesclerometria linear instrumentada sob
condicbes controladas de laboratorio, no aco AISI 410 e no ago
nitretado.

v’ Estabelecer relagdes entre microestrutura, mecanismos de falha e

resisténcia ao desgaste no aco AISI 410 e no aco nitretado.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 EFEITO DO NITROGENIO EM ACOS INOXIDAVEIS

O nitrogénio € um elemento de liga que tem sido utilizado desde os anos
quarenta do século passado com o intuito de substituir o niquel em acos
inoxidaveis (RITZENHOFF; HAHN, 2012). Este elemento é indesejavel em agos
de baixa liga devido a formacéao de nitretos frageis, contudo, em acos de alta liga
oferece uma série de vantagens tornando-o um elemento de liga muito

interessante. Algumas dessas vantagens sao as seguintes:

v' Aumento na resisténcia mecanica sem restringir a ductilidade.
v" Melhora na resisténcia a corrosao.
v Aumenta o dominio de estabilidade da austenita.

v' Aumento na resisténcia a tracdo em alta temperatura.

O nitrogénio € um elemento intersticial, pois 0 seu tamanho atémico &
suficientemente pequeno em comparacao ao tamanho do ferro o que permite a
entrada deste elemento nos intersticios do reticulado cristalino da ferrita e da
austenita formando assim uma solucdo sélida intersticial. Entretanto, se se
ultrapassa o limite de solubilidade (neste caso da ferrita ou austenita), o
nitrogénio pode formar segundas fases nos contornos de gréo ou dentro deles
(LULA, 1986). A Figura 3.1 ilustra os sitios octaédricos e tetraédricos na
estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) e cubica de corpo centrado
(CCC) e os raios das maiores esferas que poderiam ocupar esses sitios
(GAVRILJUK; BERNS, 1999).
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Figura 3.1 — Sitios octaédricos e tetraédricos nas estruturas CFC e CCC e os raios das maiores
esferas que poderiam ocupar esses lugares

CFC

Octaédrico Tetraédrico O Fe

I {nm) I {nm)
CFC 0.053 0.029 ® i Octaédrico
CCC 0.019 0.036

@ i Tetraédrico

Fonte: Adaptado de Gavriljuk; Berns (1999)

Na estrutura CFC, o0 nitrogénio ocupa preferencialmente os sitios
octaédricos, pois esses espacos sdo maiores do que os tetraédricos. Ja na
estrutura CCC, mesmo sendo os sitios tetraédricos maiores, 0 nitrogénio ocupa
também os intersticios octaédricos. A tensdo produzida por um atomo intersticial
nos espacos octaédricos da estrutura cristalina CCC é aliviada pela
movimentacdo dos dois atomos mais préximos, enquanto a tensdo produzida
nos espacos tetraédricos tem que ser aliviada pela movimentacdo de quatro
atomos em direcdes que pode causar superposicdes das nuvens eletronicas
(GAVRILJUK; BERNS, 1999). Esses deslocamentos dos dois atomos de ferro
mais proximos ao sitio intersticial da estrutura CCC, aumenta o volume efetivo
do sitio octaédrico distorcendo o reticulado na direcdo <001>, fato muito
importante na interacdo entre intersticiais e discordancias e consequentemente,
no endurecimento por solucdo solida. J& no caso da estrutura CFC, as

distor¢bes causadas por elementos intersticiais tém simetria cubica, portanto a
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sua contribuicdo para o endurecimento por solucdo sélida é
(GAVRILJUK; BERNS, 1999).

muito menor

Adicionalmente, o nitrogénio aumenta a concentracdo de elétrons livres da
liga aumentando o carater metdlico da ligacdo atdmica. No caso dos agos
inoxidaveis (solucdo solida multicomponente) a ligacdo metélica promove uma
distribuicdo homogénea de atomos de nitrogénio no reticulado fazendo com que
0s vizinhos mais proximos nao sejam atomos do mesmo tipo, estabelecendo
uma ordem de curto alcance e diminuindo a tendéncia de agrupar atomos da
mesma espécie 0s quais poderiam formar segundas fases. JA o carbono
favorece o carater covalente da ligacdo o que promove a formacéo de grupos de
atomos ou clusters®. Os esquemas da ordem de curto alcance e de formagéo de

clusters sdo apresentados na Figura 3.2 e na Figura 3.3 respectivamente.

Figura 3.2 — Esquema da ordem de curto alcance. O nitrogénio aumenta a concentracdo de
elétrons livres, favorece uma ligagdo ndo direcional, distribuindo homogeneamente os atomos na
estrutura cristalina

O-Fe @-Cr X-N

Fonte: Adaptado de Berns (2000)

1 Segundo Berns (2000) um cluster é a agrupagéo localizada de aproximadamente 100 atomos.
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Figura 3.3 — Esquema de formacéao de cluster. O carbono diminui a concentracédo de elétrons
livres, favorece uma ligacéo direcional, distribuindo ndo homogeneamente os atomos na
estrutura cristalina

{O-Fe @-Cr Xx-C
00 0.00.000060

© 00 0O O0O0OOOODO

Fonte: Adaptado de Berns (2000)

As propriedades mecanicas também sao influenciadas pela distribuicdo dos
atomos e elétrons na solugéo sdlida. Quanto maior for o carater metélico da
ligacdo maior é a plasticidade do material. A maior concentragdo de elétrons
livres na estrutura facilita a movimentacao de discordancias, tornando a liga mais
tenaz. Além disso, os elementos substitucionais também afetam a distribuicdo
eletrbnica dos acos inoxidaveis. O niquel aumenta a concentragdo de elétrons
livres e o carater metalico da ligacdo enquanto o manganés, cromo e molibdénio
atuam de maneira oposta. De forma geral, os elementos situados a esquerda do
ferro na tabela periddica diminuem a concentracao de elétrons livres na estrutura

e os da direita aumentam essa concentracao (TSCHIPTSCHIN, 2000).



45

O diagrama binario de fases em equilibrio para o sistema ferro — nitrogénio?
€ mostrado na Figura 3.4. Veja-se que além das fases ferrita e austenita ocorrem
as fases intermetalicas denominadas nitretos de ferro y'- FeaN, ¢ - Fe23N e & -
FezN. Adicionalmente, também pode ocorrer precipitagdo do nitreto de ferro a”'-
FeisN2 (JACK; JACK, 1973).

Figura 3.4 — Diagrama de fases em equilibrio para o sistema Ferro — Nitrogénio

- FBQN

Temperatura °C

] | |
3050"2 a 6 8 10 12

- Nitrogénio % em massa

Fonte: Adaptado de Jack; Jack (1973)

A solubilidade do nitrogénio na austenita e na ferrita varia de acordo com a
temperatura. Segundo o diagrama, a maxima solubilidade do nitrogénio na ferrita
€ de 0,10 % em massa a uma temperatura de 590 °C. A maxima solubilidade do
nitrogénio na austenita € de 2,8 % em massa na temperatura de 650 °C. O
primeiro nitreto a se formar é o y"- FesN com teor de nitrogénio da ordem de 5,9
% em massa com estrutura cristalina cubica de face centrada. Os atomos de
nitrogénio ocupam um quarto dos sitios octaédricos disponiveis com o intuito de
diminuir tanto a deformacéo da estrutura quanto a repulsdo muatua entre eles.
Este nitreto somente é estavel em temperaturas menores do que 680 °C. O teor
de nitrogénio do nitreto ¢ - Fe23sN pode variar entre 4,5 e 11 % em massa, sua

estrutura cristalina é hexagonal compacta e os sitios octaédricos estdo

2 O diagrama de fases para o sistema ferro — nitrogénio esta relacionado a agdo da amdnia no
ferro. Foi construido a partir do equilibrio do ferro com misturas de hidrogénio/aménia em
diferentes temperaturas.
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arranjados em camadas perpendiculares ao eixo ¢ com espacamento c/2. Na
composicdo FesN, 1/3 dos intersticios em cada camada estdo ocupados; cada
atomo de nitrogénio esta rodeado por 6 intersticios ndo ocupados no seu proprio
plano mais outros dois intersticios ndo ocupados acima e abaixo do plano. Na
composicdo FezN os atomos adicionais de nitrogénio se posicionam nos
intersticios ndo ocupados somente em camadas alternativas formando uma
sequéncia na qual os atomos de nitrogénio em camadas sucessivas preenchem
1/3 e 2/3 dos intersticios octaédricos. Apenas antes de atingir a composi¢do
ideal do ¢ - Fe2N ocorre uma mudancga de fase para o nitreto de ferro & - Fe2N. A
estrutura do nitreto & & do tipo ortorrdmbico e em cada camada os atomos de
nitrogénio estdo distribuidos em “linhas” em zig-zag paralelas ao eixo
ortohexagonal b e o teor de nitrogénio é de 11,14 % em massa. A mudanca de
fase de ¢ para & ocorre pela movimentacdo de atomos de nitrogénio para
intersticios vazios acima ou abaixo dos intersticios ocupados inicialmente. O
nitreto de ferro a’’- FeisN2 tem um completo e ordenado arranjo de atomos de
nitrogénio em uma estrutura cubica de corpo centrado ligeiramente distorcida e
tem uma composicdo de nitrogénio de 3 % em massa. (JACK; JACK, 1973). A
Tabela 3.1 mostra as caracteristicas das fases presentes no diagrama de fases

em equilibrio do sistema ferro — nitrogénio.

Tabela 3.1 — Caracteristicas das fases presentes no diagrama de fases em equilibrio do sistema
ferro-nitrogénio

Fase Composicao N % em Atomos intersticiais por Estrutura Parametro da Estrutura
posi¢ massa cada 100 atomos de Fe cristalina Cristalina A
Ferrita (o) Fe 0,10 -- CCC a, 2,8664
Austenita
Fe 2,8 12,4 CFC a, 3,572+0,0078(% at. N)
)
a, 5,72
o FeisN12 3,0 12,5 TCC
cl/a, 1,10
Y FeaN 59 25 CFC a, 3,795
a, 2,764*(para 35 %at. N)
€ Fe2N1« 4,5-11 22-49,3 HC
c/a, 1,599
a, 1,10
C Fe2N 11,14 50 Ortorrémbico b, 4,480
c, 4,425

Fonte: Adaptado de Jack; Jack (1973)
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Além dos nitretos de ferro expostos acima, também podem formar-se os
nitretos de cromo CrN e Cr2N. A Tabela 3.2 mostra as caracteristicas desses
nitretos de cromo (BYWATER; DYSON, 1975; KIM; MARQUART; FRANZEN,
1990; TURKDOGAN; IGNATOWICS, 1958).

Tabela 3.2 — Caracteristicas dos nitretos de cromo CrN e Cr2N

Nitreto de Estrutura Parametro da Estrutura Faixa de
Cromo cristalina Cristalina A Tempeartura °C
CrN CFC a, 4,410
_ a, 4,750 — 4,796 550 - 1000
Cr2N Trigonal

C, 4,429 - 4,470

Fonte: Adaptado de Bywater; Dyson, (1975); Kim; Marquart; Franzen, (1990); Turkdogan;
Ignatowics, (1958)

3.2 NITRETACAO A PLASMA

3.2.1 Principios

O termo plasma ¢€ utilizado para se referir ao quarto estado da matéria, o
gual é de natureza gasosa, formado por uma mistura estavel e coesiva de
elétrons, ions e particulas neutras movimentando-se aleatoriamente, porém na
meédia, o plasma € eletricamente neutro. Adicionalmente, o plasma conduz a
corrente elétrica devido a presenca desses portadores de carga, podendo atingir
condutividades elétricas maiores do que aquelas do ouro e do cobre. O plasma é
o resultado da ionizacdo dos 4tomos neutros de um meio gasoso. A ionizacao €
definida como o processo mediante o qual se produzem ions, ou seja, espécies
eletricamente carregadas positivamente (cations) ou negativamente (&nions)
pela perda ou ganho de elétrons nos atomos (FRIDMAN; KENNEDY, 2004;
GRUBE; VERHOFF, 1990).

O uso de uma descarga elétrica € uma das formas mais comuns para criar
e manter um plasma. O tratamento de nitretacdo a plasma é baseado nesse
principio, segundo o qual o processo de ionizacdo dos atomos de nitrogénio
gasoso contido em uma camara em baixa pressdo € feito a partir do fluxo de

uma corrente elétrica entre dois eletrodos com diferentes potenciais elétricos. A
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tensdo tem que ser suficientemente alta para tornar o gas isolante em condutor
da corrente elétrica, criando um caminho condutor de portadores de carga entre
os dois eletrodos. Essa diferenca de potencial conhecida como tensao de ruptura
(Breakdown Voltage) é funcéo da presséo e da distancia entre os dois eletrodos
e tem um valor caracteristico para cada gas. Os elétrons sdo os principais
responsaveis do processo de ionizacdo devido a sua maior energia cinética,
guando comparados com o0s ions. O campo elétrico aplicado faz com que os
elétrons sejam acelerados em sentido ao anodo (eletrodo positivo) e os cations
em direcdo ao catodo (eletrodo negativo), mantendo a descarga elétrica entre 0os
dois eletrodos. O plasma criado pela passagem de uma corrente elétrica através
de um gas em baixa pressdo recebe o nome de plasma de descarga
luminescente ou brilhante, porque durante o processo de ionizagdo parte da
energia é liberada em forma de luz visivel. A cor do plasma depende do gas
empregado no processo (FRIDMAN; KENNEDY, 2004; GRUBE; VERHOFF,
1990). Além do termo nitretacdo a plasma, este tratamento termoquimico
também recebe o0s nomes de nitretacdo idnica, nitretacdo de descarga

luminescente e nitretacao ionica de plasma (PYE, 2003).

A Figura 3.5 mostra esquematicamente as regides que compdem o plasma

de descarga luminescente.

Figura 3.5 — Esquema das regides tipicas do plasma de descarga luminescente

Espaco Luminescéncia Luminescéncia
Escuro Negativa Coluna Positiva Anddica
Aston

Catodo

Anodo

+

k\.x Espaco

Luminescéncia Espaco Escuro

Catédica  ESPage  Eseyrg Anodico
Escure  Faraday

Catadico

Fonte: Adaptado de Fridman; Kennedy (2004)
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Imediatamente adjacente ao catodo se encontra a regido conhecida como
espaco escuro Aston (Aston dark space). A seguir vém as regides de
luminescéncia catédica (cathode glow) e o espaco escuro catodico (dark
cathode space). A regido seguinte, a luminescéncia negativa (negative glow)
diminui gradualmente em brilho em direcdo ao anodo tornando-se 0 espacgo
escuro Faraday (Faraday dark space). ApOs essa regido aparece a coluna
positiva (positive column), regido uniforme e de menor brilho do que a
luminescéncia negativa. Finalmente, aparecem a luminescéncia anddica (anode
glow) e o espagco escuro anodico (anode dark space) ao lado do anodo
(FRIDMAN; KENNEDY, 2004).

A regido catodica, ou seja, o espaco compreendido entre o catodo e a
luminescéncia negativa € considerada uma regido muito importante, pois nesse
espaco se desenvolve a maioria dos eventos responsaveis tanto pela
manutencao do plasma, quanto do processo de nitretacdo (GRUBE; VERHOFF,
1990). Veja-se na Figura 3.6, que esse espaco Se caracteriza por ter a maior
gueda de tensdo, o campo elétrico mais forte e as maiores densidades de

corrente e de cations.

Figura 3.6 — Distribuicdo de parametros fisicos no plasma de descarga luminescente, a) emissao
de luz, b) tenséo, c) campo elétrico, d) densidade de corrente, €) densidade de elétrons e ions e
f) densidade de cargas
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Espaco Escuro
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b ¥
_Hh\.h \._ Coluna Positiva M= _Hh\.h \‘_ Coluna Posiiva =
' “Luminescéncia gt Y “Luminescéncia Y L
Luminescéncia Negativa Luminescéncia Luminezcéncia Negativa Luminescéncia
Catodica Anodica Catodica Anodica

(a)
3
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i ﬂ'-'x
(b) ny !
P ____..--'"_.v L i
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Fonte: Adaptado de Fridman; Kennedy (2004)
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A coluna positiva ndo € essencial na estabilizacdo da descarga
luminescente, portanto, pode ser eliminada aproximando os dois eletrodos. Se a
pressédo e a tensao de ruptura sdo mantidas constantes e a distancia entre os
eletrodos diminui, a coluna positiva encolhe e, de fato, pode desaparecer se o
anodo entra no espaco escuro de Faraday. Uma mudanca nas caracteristicas da
descarga luminescente so sera apreciavel se o anodo se encontra muito perto da
luminescéncia negativa (GRUBE; VERHOFF, 1990).

As pecas a serem nitretadas sdo colocadas no catodo, portanto, é
essencial que o plasma envolva completamente o catodo, garantindo que as
pecas se encontrem totalmente imersas nele (GRUBE; VERHOFF, 1990). A
nitretacdo a plasma é realizada usando a descarga luminescente anormal, pois
somente esse tipo de descarga garante um total envolvimento do catodo com o
plasma (PYE, 2003). A Figura 3.7 ilustra o tipo de descarga que € possivel
produzir em um gas a baixa pressao pela passagem de uma corrente elétrica, a

partir da tenséo de ruptura em funcéo da corrente (PYE, 2003).

Figura 3.7 — Tipo de descarga produzida em um gas em baixa pressao a partir da tenséo de
ruptura em funcéo da corrente elétrica
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Fonte: Adaptado de Pye (2003)
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Os diferentes tipos de descarga apresentados na Figura 3.7 podem ser
explicados usando um circuito elétrico equivalente que inclua uma resisténcia
externa (FRIDMAN; KENNEDY, 2004). De acordo com a lei de Ohm, esse

circuito equivalente é definido pela equacgéao (3.1):

FEM =V + RI 3.1

Em que FEM é a forca eletromotriz (J/C), V € a tensdo aplicada (V), R &
uma resisténcia externa (Q2) e | € a corrente elétrica (A). Se a corrente elétrica é
baixa e a resisténcia € suficientemente alta, os elétrons e ions sdo tdo poucos
gue as perturbacdes no plasma pelo campo elétrico séo insignificantes. Nessas
condicBes a descarga € chamada de descarga escura Townsend. Um aumento
na FEM ou uma diminui¢do na resisténcia leva a um aumento na corrente da
descarga, ocasionando uma reducdo na tensdo, produzindo a descarga
luminescente subnormal. Aumentos adicionais na FEM ou diminuicbes na
resisténcia produzem um patamar com menor valor de tensao, correspondente a
descarga luminescente normal. Nessa descarga, a densidade de corrente
elétrica é constante, portanto, com o aumento da corrente aumenta a area no
catodo pela qual flui a corrente, até que a corrente passa pela totalidade da area
disponivel do catodo. Nesse ponto, um aumento na corrente da descarga requer
um aumento na tensao para fornecer valores maiores de densidade de corrente.
Sob estas condi¢gOes acontece a descarga luminescente anormal. Finalmente,
um aumento simultaneo, tanto da corrente quanto da tensdo na descarga
luminescente anormal promove a geracdo de arcos elétricos que geralmente
ocorrem em valores proximos a 1 Ampere. A descarga luminescente anormal
contém uma densidade de elétrons da ordem de 1x10%?/cm® com energias em
média entre 1 e 10 eV (GRUBE; VERHOFF, 1990), como mostra a Figura 3.8.
Esses valores de energia sdo suficientes para ionizar atomos de nitrogénio, o
gual apresenta energias de ionizacdo entre 1402,3 e 4578,1 KJ/mol (1 eV =
96485 KJ/mol) (GRUBE; VERHOFF, 1990).
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Figura 3.8 — Densidade de elétrons contra a média da energia de elétron
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Fonte: Adaptado de Grube; Verhoff (1990)

A nitretacdo a plasma oferece varias vantagens em comparagao com 0S
processos tradicionais de nitretacdo a gas ou em banho de sais, particularmente
em termos de redugdo do tempo de processo, redugcdo no consumo de gas e de
energia, como também a completa remocdo de qualquer ameaca ao meio
ambiente (LI; BELL; DONG, 2002). Além disso, a maior vantagem da nitretacao
a plasma desde o ponto de vista metalirgico € que permite tratamentos em
baixas temperaturas (<450 °C), ampliando os tipos de materiais e componentes
gue podem ser tratados, que poderiam degradar-se ou sofrer distorcbes em
temperaturas maiores (FEWELL et al., 2000).

A maioria dos reatores atuais de nitretacdo a plasma empregam corrente
continua de arco pulsado para gerar o plasma (PYE, 2003). Além disso, podem
ter fontes auxiliares de aquecimento para melhor controle da temperatura
durante o tratamento. A Figura 3.9 mostra esquematicamente 0s principais

componentes de um reator de nitretacéo a plasma.
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Figura 3.9 — Representacao esquematica dos principais componentes de um reator de nitretacao
a plasma. Camera, fonte de tensao DC, bomba de vacuo, sensor de temperatura, sensor de
pressédo anodo, catodo, sistema de aquecimento externo, fluximetros

Sensor de Pressio
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[ ]
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Fonte: O préprio autor

A nitretacdo a plasma comumente emprega misturas de N2-H2 ou NHs. A
adicdo de hidrogénio em concentragfes de 5 a 50 % favorece a formacéo de
camadas nitretadas com espessuras maiores e aumenta a dureza em
comparacao a tratamentos com nitrogénio puro, entretanto, adicdes excessivas
de hidrogénio (~75 %) retardam o processo de nitretacdo (FEWELL et al., 2000).
Adicionalmente, a presenca de hidrogénio na mistura gasosa aumenta a
tolerancia do processo a possiveis vazamentos de ar na camara (MALISKA et
al., 1997).
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3.2.2 Mecanismos de transferéncia de massa na nitretacao a plasma

A nitretacdo a plasma pode ser considerada como um processo de varios
estagios, o qual envolve transferéncia de massa a partir da atmosfera do plasma
a superficie das pecas e posteriormente, da superficie para o substrato. Varios
modelos tém sido propostos para explicar os mecanismos de transferéncia de
nitrogénio na nitretacao a plasma (LI; BELL; DONG, 2002; CZERWIEC; MICHEL;
BERGMAN, 1998). Os modelos mais relevantes sao:

v' Bombardeamento de ions N, H{.

v Implantacao iénica de nitrogénio.

v' Adsorcéo de nitrogénio.

v Arrancamento de atomos (sputtering) e recondensacéo.

O modelo de bombardeamento de ions N, Hf sugere que os ions
moleculares de nitrogénio e hidrogénio NH* NHJ se dissociam depois de
impactar o catodo, fornecendo assim o nitrogénio ativo que em seguida penetra
no material. O modelo de implantacdo i6nica de nitrogénio propde que a
nitretacdo ocorre pela penetracdo de atomos de nitrogénio ou por ions de
nitrogénio (N*) com alta energia. O modelo de adsorcdo de nitrogénio
estabelece que as espécies ativas de nitrogénio presentes no plasma sao
adsorvidas pelo material. O modelo de arrancamento e recondensacgdo € o mais
usado por varios pesquisadores da area para explicar a transferéncia de
nitrogénio do plasma para o material. Esse modelo € produto do trabalho
desenvolvido pelo Kdélbel entre os anos 1965 e 1968 no Institut de Gesellschaft
zur Forderung der Glimmentladungsforschung, Cologne. (LAMPE; EISENBERG;
LAUDIEN, 1993). O Kolbel pesquisou os produtos arrancados da superficie de
um catodo tubular de ferro puro imerso em uma atmosfera de nitrogénio puro.
Foram encontrados nitretos de ferro com elevados teores de nitrogénio
correspondentes aos compostos FeN e Fez2N. A partir dessa pesquisa, foram
propostos 0s mecanismos mostrados esquematicamente na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Mecanismos propostos no modelo de arracamento e recondensac¢do do Kélbel
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Fonte: Adaptado de Lampe; Eisenberg; Laudien (1993)

O modelo propde que &tomos de ferro sdo arrancados a partir dos
componentes do catodo por ions de nitrogénio e posteriormente levados a regiao
catddica onde se associam com o nitrogénio, formando nitretos de ferro FeN, os
guais posteriormente sdo depositados no catodo (superficie do material). Como
o FeN é um composto instavel termicamente, ele se decompde em nitretos de
ferro com menores teores de nitrogénio, liberando &tomos de nitrogénio que sao
capazes de se difundir no material. De acordo com esse modelo ocorrem 0s

seguintes processos:
v lonizagdo de atomos de nitrogénio pela colisdo com elétrons.

v Atomos de ferro e contaminantes (carbono oxigénio e impurezas) sdo
removidos das pecas a serem nitretadas a partir do impacto de ions de
nitrogénio. Este processo de remocdo por bombardeamento de ions

recebe o nome de pulverizacdo catddica (sputtering).

v Os atomos de ferro arrancados da superficie interagem com o0s ions
reativos de nitrogénio formando inicialmente compostos instaveis do tipo
FeN, posteriormente esses compostos sédo adsorvidos nas superficies das

pecas, decompdem-se em nitretos mais estaveis do tipo € - Fe3N e vy'-
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FesN, liberando atomos de nitrogénio que difundem a partir da superficie
para o interior das pecas (LAMPE; EISENBERG; LAUDIEN, 1993).

A Tabela 3.3 mostra um resumo dos processos e das espécies envolvidas

neste modelo de arrancamento e recondensagéo.

Tabela 3.3 — Resumo dos processos e das espécies envolvidas neste modelo de
arrancamento e recondensacao

Processo Mecanismos / Espécies envolvidas
Remocéao de impurezas
Ativacdo Aumento no nimero de defeitos (densidade de discordancias)
Aumento local da temperatura
Bombardeamento fons: N*

Arrancamento (Sputtering) Fe, FeN, FeNxHy
fons: N*, NJ, NH;
Particulas neutras_ N, N2, FeNxHy
Fonte: Adaptado de Lampe; Eisenberg; Laudien (1993)

Adsorcao

Adicionalmente aos eventos descritos anteriormente, 0s seguintes eventos
também ocorrem durante a nitretacdo a plasma: ejecao de elétrons secundarios,
agquecimento por radiacdo, aquecimento por colisdo e criagdo de defeitos
(ALVES; ARAUJO; RIBEIRO, 2013). A Figura 3.11 sumariza 0s eventos que
acontecem devido a interagdo entre o plasma e a superficie (catodo e pecas a

serem nitretadas).

Figura 3.11 — llustracdo dos eventos que acontecem devido a interacdo entre o plasma e a
superficie (catodo e pecas a serem nitretadas)
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Fonte: Adaptado de Alves; Araujo; Ribeiro (2013)
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Para que descarga elétrica seja autossustentavel durante o tratamento de
nitretacdo, cada ion que € neutralizado no catodo deve ser substituido por outro,
gerado a partir das colisdes ionizantes tanto com os elétrons secundarios quanto
com os elétrons resultantes do processo de ionizacdo. Caso tal evento ndo
ocorra, o catodo drena os ions da luminescéncia negativa, neutralizando-os e
extinguindo a descarga (ALVES, 2001).

3.2.3 Transferéncia do nitrogénio a partir da superficie da amostra para o

substrato

Como resultado da deposicéo de nitretos de ferro na superficie do material
produto da transferéncia de massa a partir do plasma, forma-se uma fina
camada de compostos. Os nitretos de ferro presentes na camada de compostos
se decompdem, o nitrogénio é liberado criando um gradiente de concentracéo e
em seguida transferido em direcdo ao substrato por difusdo (LI; BELL; DONG,
2002).

Consequentemente, espera-se que o transporte de nitrogénio no material

obedeca as leis de Fick segundo as equagoes (3.2) e (3.3):

Em condi¢Ges estacionarias:

B Dac
J=-Dbo 3.2)
Em condic¢des transitorias:
aC b 9°C
at  0x? (3.3)

Em que:
J: fluxo de nitrogénio no material (kg/m?s)

D: Coeficiente de difusdo (m?/s)

3—2: gradiente de concentracdo (kg/m#)
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Adicionalmente, a profundidade de penetracdo do nitrogénio no material
(espessura da camada nitretada) é determinada pelo gradiente do nitrogénio, da
temperatura e do tempo usado no tratamento de nitretacdo. Se o tempo e a
temperatura do tratamento sdo mantidos fixos, a profundidade de penetracéo do
nitrogénio depende somente do gradiente de concentracdo (LI; BELL; DONG,
2002). Se a temperatura € mantida fixa e o0 meio tem uma concentracao
consistente do elemento desejado (neste caso nitrogénio), a profundidade de
penetragdo somente dependera do tempo segundo a equagdo (3.4)
(VORONENKO, 1997):

x = V2Dt (3:4)

Em que:
X. espessura da camada nitretada (m)
t: tempo do processo (S)

D: coeficiente de difusdo do nitrogénio no material (m?/s)

O coeficiente de difusdo pode ser calculado a partir da equagao de
Arrhenius (PINEDO; MONTEIRO, 2004; CZERWIEC; RENEVIER; MICHEL,
2000):

D= DeXp(‘%) (3.5)

Em que:

D: coeficiente de difusdo do nitrogénio no material (m?/s)
D,: fator exponencial independente da temperatura (m?/s)
E: energia de ativacdo para difuséo (J/mol)

R: constante dos gases (8,31 J/molK)

T: temperatura do processo (°K)
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Entretanto, varios pesquisadores tém sugerido que a solucdo analitica
padrdo da equacédo de difusdo acima, que considera a difusdo independente da
concentracdo nao se aplica ao processo de nitretacdo (PARASCANDOLA,;
MOLLER; WILLIAMSON, 2000) pelas seguintes razdes: a difusdo de nitrogénio
na austenita expandida é de 4 a 5 ordens de grandeza mais rapida do que a
difusdo de nitrogénio na austenita de acos inoxidaveis austeniticos
(MOSKALIOVINE et al., 2011), as energias de ativacdo entre 0,8 e 1,1 eV sao
muito menores que o valor de 1,74 eV, reportado para difusdo de nitrogénio na
austenita e o perfil do teor de nitrogénio em funcdo da profundidade apresenta
um patamar a partir da superficie seguido por uma queda abrupta (MANDLE;
RAUSCHENBACH, 2002; WU et al. 2014) como se mostra na Figura 3.12.

Figura 3.12 — Teor de nitrogénio em funcéo da profundidade medidos no aco AlISI 316L nitretado
a plasma para a) diferentes tempos de nitretacdo e b) diferentes temperaturas de nitretacao
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Fonte: Adaptado de Wu et al. (2014)

O modelo de captura e liberacéo (trapping-detrapping model) e o0 modelo de
difusividade dependente da concentracéo tém sido propostos para explicar tanto
o0 aumento na difusdo quanto o formato atipico dos perfis de teor de nitrogénio. O
modelo de captura e liberagcdo assume que atomos de cromo “produzem”
armadilhas e capturam atomos de nitrogénio criando uma camada altamente
enriquecida de nitrogénio com teores desse elemento comparaveis e inclusive
maiores do que o teor de cromo na liga. Apés a ocupacgéo de todos os lugares ou
armadilhas, os atomos de nitrogénio subsequentes difundem rapidamente
através da camada supersaturada, ocupando os lugares disponiveis localizados
depois dela (PARASCANDOLA,; MOLLER;  WILLIAMSON,  2000;
MOSKALIOVINE et al. 2011; KAMMINGA; JANSSEN, 2006). J4 o modelo de

difusividade dependente da concentracdo estabelece que a expansao no
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parametro de rede gerado pelo nitrogénio intersticial diminui a energia de
ativacdo para difusdo, portanto, a frente de difusdo tem menor velocidade de
difusdo correspondente ao valor de difusdo do nitrogénio na austenita, enquanto
uma difusdo mais rapida acontece na fase austenita expandida (MANDLE;
RAUSCHENBACH, 2002). Descricoes detalhadas dos modelos, célculos de
coeficientes de difusdo e simulacbes de perfis de nitrogénio podem ser
encontrados em (PARASCANDOLA; MOLLER; WILLIAMSON, 2000;
MOSKALIOVINE et al. 2011) para o0 modelo de captura e liberacdo e em
(MANDLE; RAUSCHENBACH, 2002) para o modelo de difusividade dependente
da concentracdo. Adicionalmente, Wu et al. (2014) compararam os valores de
teor de nitrogénio medidos experimentalmente no ago AISI 316L nitretado a gas
em baixa temperatura com aqueles obtidos a partir de simulacbes numéricas
para ambos os modelos. As simula¢des indicaram que ambos os modelos séo
validos e concordam com os valores experimentais, como se mostra na Figura
3.13.

Figura 3.13 — Teor de nitrogénio em fun¢éo da profundidade para o aco AlISI 316L. Os circulos
vermelhos correspondem aos valores experimentais, a linha sélida azul e pontilhada preta
correspondem as simulagdes numéricas para o modelo de difusividade dependente da
concentracdo (DDC) e o modelo de captura e liberagéo (CL) respectivamente.
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Fonte: Adaptado de Wu et al. (2014)
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Por outro lado, segundo Jung (2011) em uma liga Fe-Me (sendo Me um
elemento de liga metalico) o formato do perfil do teor de nitrogénio em funcéo da
profundidade esta influenciado pelos elementos de liga. A partir da tendéncia
para formar nitretos, proporcional & intensidade de interacdo entre os elementos
de liga substitucionais (Me) dissolvidos na liga e o nitrogénio que difunde, foi

proposta a seguinte classificacao:

v Fortes formadores de nitretos: Apds a nitretagdo o formato do perfil de
teor de nitrogénio apresenta um patamar correspondente a zona nitretada
seguido de uma forte queda no substrato n&do nitretado. Na zona nitretada,
guase todos os elementos de liga substitucionais (Me) precipitam
formando nitretos. No substrato, o teor de nitrogénio € praticamente nulo.
A cinética da nitretacdo € predominantemente controlada pela difusdo do
nitrogénio na matriz de ferro. Elementos de liga pertencentes a esta

categoria sao o titanio e o vanadio.

v' Fracos formadores de nitretos: O teor de nitrogénio é praticamente
constante ao longo do material. A cinética da nitretacdo é
predominantemente controlada pela difusdo dos elementos de liga (Me)

na matriz de ferro. O aluminio e o silicio fazem parte desta categoria.

v' Formadores de nitretos intermediarios: Dependendo da temperatura e do
teor do elemento de liga (Me) na liga, se obtém um comportamento que
varia entre as duas categorias mencionadas anteriormente. Ambos os
extremos podem ser atingidos. Nesta categoria se encontram o cromo e 0

molibdénio. A Figura 3.14 ilustra essa classificacao.



62

Figura 3.14 — Tipos de interacao entre os elementos de liga substitucionais (Me) e o nitrogénio
para formar nitretos. As letras c, t e z indicam teor de nitrogénio, tempo de nitretacdo e
profundidade de penetracao respectivamente.
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Fonte: Adaptado de Jung (2011)

3.2.4 Nitretagdo a plasma com tela ativa

Em algumas situacdes no tratamento de nitretacdo a plasma DC podem
aparecer certas limitagées ou problemas durante o processo. Os problemas sao
os seguintes (JANOSI; KOLOZSVARY; KISS, 2004):

v' Dificuldade em manter uniforme a temperatura durante o tratamento,
particularmente em pecas com geometrias complexas. Os problemas no
controle da temperatura surgem quando as pecas apresentam fortes
variagfes na relagcdo superficie/massa. Se essa relacdo difere muito da
relacdo da peca padrdao do reator na qual se encontra o termopar,
algumas areas das pecas podem estar superaguecidas ou abaixo da
temperatura requerida.

v" A descarga luminescente anormal empregada no processo pode
facilmente se converter em uma descarga elétrica, danificando ou até

fundindo localmente as pecas.
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v Efeito de borda, no qual a taxa de crescimento da camada nitretada nas
bordas pode ser diferente das taxas observadas nas regifes planas da
superficie da peca.

v" O bombardeamento dos ions no catodo (sputtering) tem um efeito positivo
de limpar a superficie, fornecer os atomos de ferro e ativar a superficie.

Entretanto como aspecto negativo aumenta a rugosidade das pecas.

O efeito do catodo oco aparece em pecas com furos pequenos ou frestas.
Nessas regibes ha um aumento na densidade do plasma que ocasionam
aquecimento ndo uniforme no volume da peca. Este efeito é quase sempre
indesejavel porque leva a um maior aquecimento nas partes da peca que
possuam geometrias complexas. Em um tratamento de nitretacdo em pecas com
furos de 5 mm de diametro a diferenca de temperaturas entre partes planas e o
fundo do furo pode chegar a 100 °C (ALVES, 2001).

Com o intuito de superar esses problemas, desenvolveu-se, nos ultimos
anos, um processo de nitretacdo a plasma que emprega uma técnica
denominada tela ativa. No processo DC as pecas a serem nitretadas sao
colocadas no catodo e a parede da camera serve como anodo para formar a
descarga luminescente anormal. Na técnica de nitretacdo a plasma com tela
ativa, as pecas a serem nitretadas sdo colocadas no interior de uma gaiola ou
tela de metal que se converte no catodo do processo, portanto, o plasma ao
invés de se formar nas pecas se forma sobre essa tela metélica. As pecas a
serem nitretadas ndo estdo em contato com o catodo (tela ativa) e podem estar
ou nao submetidas a um potencial negativo externo da ordem de -100 a -200 V.
O plasma formado na tela fornece os ions, elétrons e as outras espécies ativas
envolvidas no processo de nitretacdo e de manutencdo do plasma.
Adicionalmente, a tela aquecida pelo plasma fornece calor por radiagdo que
ajuda a manter a temperatura uniforme das pecas durante o tratamento. A
técnica de tela ativa permite a formacdo de uma camada nitretada de
caracteristicas uniformes em pecas com geometrias diferentes e complexas e
elimina os problemas associados ao tratamento de nitretacdo a plasma DC. A
Figura 3.15 mostra um reator de nitretacdo a plasma com tela ativa junto com

uma representacéo esquematica dos seus componentes.
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Figura 3.15 — a) Reator de nitetacdo a plasma com tela ativa, b) Representacdo esquematica dos
principais componentes de um reator de nitretacdo a plasma com tela ativa
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Fonte: a) O proprio autor b) Adaptado de Kunz; Georges; Collignon (2012)

Os mecanismos de transferéncia de nitrogénio propostos no modelo de
arrancamento e recondensacdo de Kodlbel também s&o validos na nitretacdo a
plasma com tela ativa, somente que o processo de arrancamento (sputtering)
dos atomos de ferro necessarios para a formacao dos nitretos de ferro acontece
na tela ativa e ndo sobre as pecas a serem nitretadas. (SAEED et al., 2013; LI,
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BELL; DONG, 2002). Segundo esse modelo os atomos e ions de nitrogénio
liberados durante arrancamento e recondensacdo passam pelas aberturas da
tela e atingem a superficie da peca, no interior da gaiola, com menor energia,
promovendo a nitretag&do. A aplicacdo de um potencial negativo de -100 ou -200
V a peca ajuda a controlar a migracdo de a&tomos e ions de nitrogénio, que
passam pelas aberturas da tela, controlando mais efetivamente o processo de

nitretacao.

3.2.5 Nitretacdo a plasma de acgos inoxidaveis, fases metaestaveis
supersaturadas em nitrogénio em solucdo sodlida produzidas por

nitretacdo a plasma em baixa temperatura

O tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma tem demostrado ser um
meio efetivo para aumentar a dureza e a resisténcia ao desgaste dos acos
inoxidaveis. A difusdo de nitrogénio no substrato pode estar acompanhada por
reacdes de precipitacdo dependendo dos elementos de liga presentes e da
temperatura de tratamento (CZERWIEC; MICHEL; BERGMAN, 1998). Em
tratamentos desenvolvidos em altas temperaturas (>450 °C), a resisténcia a
corrosdo pode ser prejudicada pela precipitacdo de nitretos de cromo. Além dos
nitretos de cromo CrN e Crz2N (MINGOLO; TSCHIPTSCHIN; PINEDO, 2006;
CORENGIA et al., 2006; LI; BELL, 2006), tem sido reportada a formacéo de
nitretos de ferro e-Fez23N, y'FesN e a’'FeisN2 durante o processo (JACK; JACK,
1973; RENEVIER et al., 1996; LI; BELL; DONG, 2002; KIM et al., 2003; PINEDO;
MONTEIRO, 2004).

Nos Ultimos anos, varios pesquisadores realizaram tratamentos de
nitretacdo a plasma em baixa temperatura (<450 °C) em acos inoxidaveis
austeniticos e martensiticos reportando camadas nitretadas sem nitretos de
cromo. Sun e Bell (1998) indicaram que a nitretacdo a plasma em baixa
temperatura do ago AISI 316 aumentou tanto a dureza quanto a resisténcia ao
desgaste por deslizamento; n&o foi observada precipitacado de nitretos de cromo
na camada nitretada, consequentemente, a resisténcia a corrosdo do aco nao foi

afetada. No caso dos acos inoxidaveis martensiticos, também foi reportado a
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formacdo de uma camada modificada na superficie do aco livre de nitretos de
cromo (LI; BELL, 2006; KIM et al., 2003).

Contudo, um dos aspectos mais relevantes da nitretacdo a plasma em
baixa temperatura € a formacdo, em acos inoxidaveis austeniticos e
martensiticos, das fases metaestaveis supersaturadas em nitrogénio com
durezas proximas aos 1400 HV, conhecidas como austenita expandida e

martensita expandida, respectivamente.

A austenita expandida foi reportada pela primeira vez pelos pesquisadores
Zhang e Bell (1985). Essa fase formou-se no aco inoxidavel austenitico AlSI 316
por nitretacdo a plasma a 400 °C e foi descrita como uma fase com alta dureza
(700 HV 0,05) e resistente a corrosdo. Paralelamente, essa fase também foi
produzida no aco AISI 304 nitretado a plasma em 400 °C por Ichii et al. (1986).
Os pesquisadores mostraram que além dos picos de austenita do substrato, os
resultados de difracdo de raios X apresentavam outros cinco picos deslocados
para a esquerda, em relagéo aos picos originais da austenita. Esses picos foram
nomeados arbitrariamente como S1-S5, pois ndo foram encontrados nos
padrdes de difracdo de raios X. O nome de fase S (S-phase) foi usado pelos
pesquisadores para descrever esta nova fase de alta dureza. (DONG, 2010). A
Figura 3.16 mostra uma imagem da austenita expandida e o difratograma de

raios X apresentado por Ichii et al. (1986).
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Figura 3.16 — Austenita expandida y difratograma de raios X

Fonte: Adaptado de Li; Bell (2004); Dong (2010)

A martensita expandida an foi reportada por Kim et al. (2003) no aco
inoxidavel martensitico AlSI 420 nitretado a plasma de radio frequéncia® a 400
°C e foi descrita como uma fase com valores de dureza de até 18 GPa.
Posteriormente, outros pesquisadores também reportaram a formacdo de

martensita expandida em acos inoxidaveis martensiticos (MANOVA et al., 2005;

3 Esse tratamento usa a inducao eletromagnética por radio frequéncia para ionizar o gas.
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LI; BELL, 2006; XI; LIU; DONG, 2008). A Figura 3.17 mostra uma imagem da
camada nitretada e o difratograma de raios X (primeiro pico da martensita
expandida, plano (110)), apresentado por Kim et al. (2003). Além disso, a Figura
3.18 mostra o difratograma de raios X de um aco AlSI 410 nitretado a plasma a
420° C por 20 horas, evidenciando a formacdo de martensita expandida (LlI;
BELL, 2006).

Figura 3.17 — Secdo transversal da camada nitretada e difratograma de raios X do aco AISI 420
nitretado a plasma de radio frequéncia apresentado pela primeira vez por Kim et al. (2003)

—— ] H
— — -4Hr
— dHr

. Sem nitretar

—

a5 40 45 50 23

Fonte: Adaptado de Kim et al., (2003)
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Figura 3.18 — Difratograma de raios X aco AISI 410 nitretado a plasma a 420 °C por 20 horas
evidenciando a formacdo de martensita expandida
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Fonte: Adaptado de Li; Bell (2006)

Nota-se que nos difratogramas anteriores 0s picos originais, tanto da
martensita quanto da austenita, foram alargados e deslocados para a esquerda
indicando um aumento no parametro de rede da estrutura cristalina e a presenca
de um gradiente de composicao de nitrogénio. O gradiente de nitrogénio tem as
seguintes implicagbes no difratograma de raios X (CHRISTIANSEN,;
HUMMELSHOJ; SOMERS, 2010):

v' Alargamento assimétrico como consequéncia da variacdo no teor de

nitrogénio.

v' Deslocamento adicional dos picos, produto dos esforcos compressivos

impostos pelo gradiente de nitrogénio.

O teor de nitrogénio na austenita expandida e na martensita expandida é
comumente medido usando espectroscopia de emissdo Otica por descarga
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luminescente (GDOES) e espectroscopia de elétrons de Auger (AES). Além
disso, alguns pesquisadores tém calculado o teor de nitrogénio na austenita
expandida a partir dos parametros de rede derivados da difracdo de raios X
usando a equagéao (3.6):

a=agy+ aly (3.6)

Em que a é o parametro de rede da austenita expandida (A), a, é o
parametro de rede da austenita (A), a é a constante de Vegard (0,0078 A/% at.
N) e Cy é o teor de nitrogénio em porcentagem atomico. Da mesma maneira, 0
teor de nitrogénio na martensita expandida também pode ser calculado a partir

da equacao (3.7) proposta por Cheng e Mittemeijer (1990).

a=ag+0,00263Cy 3.7)

Em que a é o parametro de rede da martensita expandida, a, € o parametro

de rede da martensita e Cy € o teor de nitrogénio em porcentagem atémica.

A Tabela 3.4 sumariza alguns dos teores de nitrogénio medidos na
superficie destas fases metaestaveis a partir de algum dos procedimentos

descritos anteriormente.
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Tabela 3.4 — Teores de nitrogénio em porcentagem atébmica medidos na superficie da austenita

expandida e martensita expandida

. . Técnica
Tlp_o de Teor Dureza Tipo de de Referencia
Liga de N Tratamento -
Medicao
20 % 1700 Implantacéo Mandl et al.
AlSI 630 at. HV I6nica PIII GDOES (2005)
AISI 17
4PH
AISI 420
Martensita DIN 14-24 Implantacéo Manova et al.
. 1.4034 % at. 6 GPa I6nica PIII GDOES (2005)
Expandida AISI 431
AISI
430F
6% 1250 Nitretacdo a
AISI 410 em Y Plasma DC GDOES Li; Bell (2007)
massa.
11 - 1400 - . ~ a .
AISI316L  46% 1500 NP'Iggﬁgagé‘ = a, M'”?Z%'gg)t al.
at. HV + aCy
14— Nitretacdo
AISI316L  25% oo ga%‘;?faem AES  Wuetal. (2014)
Austenita at. temperatura
Expandida )
15. % Nitretacdo a
AISI 316 em  -----eeee- plasma com GDOES Li; Bell (2004)
massa tela ativa
20 % . - .
ASTM em 12-14 Nitretacdo a GDOES Buhagiar; Dong
F138 massa GPa plasma DC (2010)

Fonte: adaptado de Mandl et al. (2005); Manova et al. (2005); Li; Bell (2007); Mingolo et al.
(2006); Wu et al. (2014); Li; Bell (2004); Buhagiar; Dong (2010)

Toro e Tschiptschin (2010) desenvolveram um método para medir o teor de

nitrogénio em acos

inoxidaveis de alto teor de nitrogénio usando um

espectrometro por dispersdo de comprimento de onda (WDSX) acoplado a um

microscopio eletrébnico de varredura. A descricdo desse método pode ser

encontrada em Toro e Tschiptschin (2010).
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3.3 EROSAO POR CAVITACAO

3.3.1 Definicéo

7z

Cavitacdo € a formacgéo repetida, nucleagcdo e colapso, dentro de um
liquido, de bolhas ou cavidades que contem vapor, gas ou uma mistura de
ambos (ASTM G32, 1998). Este fendmeno fisico é gerado quando a pressao no
interior de um liquido diminui ficando abaixo da presséo de vapor do liquido. As
mudancas de pressdo sdo produzidas durante a movimentagdo do liquido
(cavitacdo hidrodinamica) ou pela aplicacdo de um campo de pressao gerado
pela movimentacdo de um corpo sélido dentro de um liquido estatico (cavitacao
por vibracdo) (PIERRE; MARIE, 2005). O conceito de pressado de vapor é
explicado a partir da termodindmica classica usando o diagrama de fase da agua

apresentado na Figura 3.19.

Figura 3.19 — Diagrama de fase da agua

Ebulicdo

Pv(Tc) ErEE................ Cavitacdo

VAPOR
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Fonte: Adaptado de Pierre, Marie (2005)
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Nesse diagrama, a curva formada pelo ponto triplo Tr e o ponto critico C
separa 0os dominios dos estados liquido e vapor. Sob condicbes de equilibrio e
em funcdo da temperatura, quando essa curva € ultrapassada ocorrem as
transformacdes reversiveis de evaporagcdo ou de condensacgdo, a uma pressao
determinada designada como pressao de vapor Pv. Veja-se que o vapor também
pode ser atingido diminuindo a pressao e mantendo-se a temperatura constante,
portanto a cavitacdo € um processo fisico similar a ebulicdo, mas tendo como
mecanismo ativador a mudancga na pressao em vez da mudanga na temperatura.
As mudancas de pressdo sdo produzidas quando os liquidos atravessam
seccOes estreitas como valvulas e injetores ou nas bordas agudas de turbinas e

rotores hidraulicos.

As bolhas produzidas pela diminuicdo de pressao séao de baixa densidade e
pouca massa e o impacto delas ndo ocasiona dano consideravel na superficie
dos sélidos (HAMMITT, 1980). Quando submetidas a pressfes maiores, as
bolhas implodem e geram ondas de choque. A remoc¢ao de material € produzida
pelos impactos das ondas de choque e micro jatos criados pelo colapso das
bolhas*. A progressiva perda de material nessa superficie devido a continua
exposicdo a este fendbmeno é conhecida como erosao por cavitagdo. A perda de
massa nao € consequéncia de um unico impacto, sendo de um acumulo de
dano, produto de milhares de impactos antes da remocao da primeira particula
(RICHMAN; MCNAUGHTON, 1990). O efeito erosivo destas bolhas depende de
fatores como a presséo hidrostatica, tamanho e quantidade de bolhas formadas,
distancia a superficie soélida, temperatura e densidade do liquido, entre outros
(HANSSON; HANSSON, 1989).

A Figura 3.20 apresenta esquematicamente o fendbmeno de nucleagéo e
colapso de bolhas, como também a emissdo de ondas de choque e a criacao de

micro jatos.

4 O mecanismo responsavel pelo colapso das bolhas é o resultado da diferenca entre a pressao

hidrostatica e a pressao de vapor do liquido.
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Figura 3.20 — Representacdo esquematica da nucleacédo e colapso das bolhas geradas por

cavitacdo
Superficie Ondas de
Choque
Ondas de
Nucleacéo Colapso Choque

Colapso
\ Fluido — /Microjatos

° OO‘\_@OOD O

(€

Superficie  pano Superficial

Fonte: Adaptado de Richman, Mcnaughton (1990)

Os impactos das ondas contra a superficie do material geram tensfes da
ordem de 1000 MPa (RAGHUVIR; TIWARI; MISHRA, 2011). Estas tensdes
dinAmicas de compresséao localizadas na superficie atingem valores maximos e
em seguida decrescem, embora 0 componente na sua totalidade ndo se
encontre submetido a essas cargas (BOLOGA, 2002). A energia das ondas de
choque é transferida ao material e essa energia € absorvida, dissipada ou
refletida ao liquido. Se a energia de impacto € absorvida, o material se deforma
elastica ou plasticamente ou pode fraturar, sendo que os dois Ultimos processos
produzem erosdo no material. Quanto mais energia o material consegue
absorver, deformando-se elastica ou plasticamente, maior sera a sua resisténcia
a erosdo por cavitagcdo. Varios pesquisadores atribuem o modo de falha a um
processo de fadiga sob intensa concentracdo de esforcos na superficie do
material (WANTANG et al., 2001; RICHMAN; MCNAUGHTON, 1990; ESCALER
et al., 2003).

3.3.2 Ensaio vibratério de eroséo por cavitacao

Um dos ensaios mais utilizados em laboratorio para avaliar a resisténcia a
erosao por cavitacdo dos materiais é definido pela norma (ASTM G32, 1998).
Neste ensaio de laboratério, o dano por cavitagdo é produzido pela vibracdo em
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alta frequéncia de um elemento denominado sonotrodo imerso no liquido. A
vibrac&o induz a formacéo e o colapso de bolhas produzindo dano e perda de
material na superficie da amostra. Embora o mecanismo para gerar cavitacao
neste ensaio difere daquele que ocorre em sistemas de fluxo de liquidos e
magquinas hidraulicas, a natureza do mecanismo de dano no material é similar,
portanto este método permite em pequena escala e de uma forma simples e
controlavel comparar a resisténcia a erosao por cavitacdo de materiais diferentes
e estudar com detalhe a natureza e progresso do dano. A Figura 3.21 mostra

esquematicamente este ensaio vibratdrio e as suas principais caracteristicas.

Figura 3.21 — Representacdo esquematica do ensaio vibratério definido pela norma ASTM G32

(1998)
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Fonte: Adaptado de ASTM G32 (1998)

No ensaio vibratério de erosdo por cavitacdo, a perda de massa nao €
constante e varia com o tempo de ensaio. Assim, a interpretacdo e avaliacao
dos resultados sdo feitos a partir de graficos de perda de massa® e taxa de

desgaste em funcéo do tempo. A Figura 3.22 apresenta esquematicamente este

5 Quando se compara a resisténcia a erosdo por cavitacdo de materiais com diferentes

densidades, os resultados se apresentam em perda de volumem acumulado.
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tipo de graficos os quais mostram 0 comportamento tipico de materiais

submetidos a um ensaio vibratorio de eroséo por cavitacao.

Figura 3.22 — Periodos caracteristicos de materiais submetidos ao ensaio vibratério de erosao
por cavitacao, representados nos graficos de perda de massa e taxa de desgaste em funcdo do
tempo
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Fonte: Adaptado de ASTM G32 (1998)

Os periodos presentes no ensaio vibratério sdo os seguintes:

v' Periodo de incubacéo: Etapa inicial do ensaio na qual a perda de massa é
zero ou desprezivel comparada com aquela observada nos periodos
seguintes. Calcula-se no grafico de perda de massa a partir da intersecéo
com o eixo do tempo de uma linha reta tracada desde o periodo de

aceleragao.
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v" Periodo de aceleracdo: Etapa seguinte ao periodo de incubacado na qual a
taxa de desgaste aumenta até um valor maximo.

v' Periodo de maxima taxa de desgaste: Etapa de regime estacionario na
gual a taxa de desgaste permanece constante no valor maximo.

v' Periodo de desaceleracao: ApOs de atingir o maximo valor, a taxa de
desgaste diminui.

v' Periodo terminal: A taxa de desgaste permanece aproximadamente
constante em um valor menor do que a taxa maxima de desgaste. A

maioria dos materiais ndo apresenta esta etapa.

3.3.3 Mecanismos de desgaste no ensaio vibratério de erosdo por

cavitacao

O componente mecéanico da erosdo por cavitacdo esta associado a
emissao dentro do liquido de pulsos de pressdo causados pela implosdo das
bolhas. O processo repetitivo de nucleacdo e colapso de bolhas pode induzir
pressbes da ordem de 1000 MPa; valores muito maiores do que o limite de
escoamento de metais e ligas comumente usados industrialmente na fabricacao
de componentes hidraulicos e sao suficientes para deformar plasticamente e
remover massa desses componentes (RAGHUVIR; TIWARI; MISHRA 2011;
KARIMI; MARTIN, 1986). Em outros casos, os esfor¢cos impostos fadigam o
material na superficie, ocasionando criacdo e propagacgdo de trincas e fraturas
localizadas. Deformacdo plastica e fratura estdo governadas por defeitos

microestruturais como discordancias e maclas (KARIMI; MARTIN, 1986).

Heathcock, Protheroe e Ball (1982) identificaram o0s mecanismos de
desgaste no comeco e em estagios mais avancados de dano nos acos
inoxidaveis austeniticos AISI 304 e AISI 316, a partir do ensaio vibratorio de
cavitacdo. Em ambos os acos, o dano se iniciou e propagou a partir das linhas
de escorregamento salientes, contornos de macla e contornos de gréo. Em ligas
com baixa energia de falha de empilhamento como esses ac¢os austeniticos, o
comeco do dano acontece tipicamente nessas regides. A baixa energia de falha

de empilhamento impede a recombinacdo das discordancias parciais
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necessarias para ocorréncia de escorregamento com desvio, favorecendo o
escorregamento planar como modo de deformacdo predominante, ocasionando
menor intera¢do de discordancias. Os contornos de macla e de grédo atuam com
barreiras para a movimentacdo de discordancias produzindo os degraus de
escorregamento e consequente extrusdo de material, observada nesses
contornos. Ja no estagio avancado, o modo de dano esta ligado ao mecanismo
de fratura ddactil. A Figura 3.23 mostra o0os mecanismos de desgaste,

mencionados anteriormente, nos acgos AlSI 304 e AISI 316.

Figura 3.23 — Mecanismos de desgaste em acos inoxidaveis austeniticos, a) AlSI 304 e b) AlSI
316

a ) AlSI 304

Fonte: Adaptado de Heathcock; Protheroe; Ball (1982)

Vyas e Preece (1977) avaliaram os mecanismos de dano em amostras de

aluminio, cobre e niquel e concluiram que o dano produzido pela cavitacédo é do
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tipo mecéanico e qualitativamente similar nos trés metais. A evolu¢do do dano na

amostra de aluminio policristalino € mostrado na Figura 3.24.

Figura 3.24 — Evolucdo do dano em uma amostra de aluminio policristalino apés de a) 14
segundos de ensaio, b) 24 segundos de ensaio, ¢) 44 segundos de ensaio, d) 60 segundos de
ensaio, e) 75 segundos de ensaio e f) 90 segundos de ensaio

Fonte: Adaptado de Vyas; Preece (1977)
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Os pesquisadores mostraram que a exposicao a cavitacdo no comeco do
ensaio produz deformacéo plastica apreciavel, além disso, os contornos de grao
ficam delineados e bandas de escorregamento aparecem ao longo dos gréos.
Adicionalmente pequenos pites aparecem e a superficie do material se torna
ondulada. Com o aumento do tempo de exposi¢cdo, os pites ja formados se
convertem em crateras profundas, além de ocorrer um aumento no niamero dos
pites pequenos. As crateras e 0s pites ndo se encontram associados de alguma
maneira aos contornos de gréao, as linhas de escorregamentos ou a qualquer
outra caracteristica microestrutural; eles aparecem na superficie dentro dos
graos ou proximos aos contornos de grao de maneira aleatoria. Apds certo
tempo, a deformacdo na superficie € governada exclusivamente pela formacéo
de crateras. A remocao de material € produzida pela coalescéncia de crateras

como mostra a Figura 3.25.

Figura 3.25 — Secdo transversal da amostra de aluminio policristalino mostrando a coalescéncia
de crateras apos 120 segundos de exposicao a cavitacdo

Fonte: Adaptado de Vyas; Preece (1977)
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Wade e Preece (1978) mostraram que a deformacéo e eroséao do ferro e
acos ao carbono com estrutura cubica de corpo centrado sédo totalmente
diferentes dagueles mecanismos expostos anteriormente para metais e ligas
com estrutura cubica de faces centradas. A Unica indicacdo relevante sobre
deformacdo induzida por cavitacdo na superficie € a aparicdo de maclas
mecanicas nos primeiros momentos de exposicdo. O numero de maclas
aumenta com o tempo de exposicdo, mas sem um aumento apreciavel no seu
comprimento ou espessura. Finalmente, comeca a ocorrer remo¢ao de material
na regido do relevo na superficie criado pelas maclas, a partir de um mecanismo

de ruptura ductil, como se vé na Figura 3.26.

Figura 3.26 — Relevo na superficie criado pelas maclas no ferro com estrutura cubica de corpo
centrado

Fonte: Adaptado de Wade; Preece (1978)
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O principal mecanismo de remoc¢do de massa € produto do crescimento de
pites superficiais nucleados principalmente nas intersecbes de maclas e
contornos de grdo. O crescimento € ocasionado pela criacdo e posterior
propagacédo de trincas devido aos repetitivos pulsos de presséo produzidos pela
cavitacdo. Apesar da grande quantidade de deformacao plastica associada com
0 crescimento desses pites, 0 mecanismo de fratura € predominantemente fragil.
O caminho de fratura é uma mistura de clivagem e rompimento ddctil, como se

mostra na Figura 3.27.

Figura 3.27 — Fratura composta por clivagem e rompimento ddctil no material

Fonte: Adaptado de Wade; Preece (1978)
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Os esfor¢cos impostos no ferro e nos acgos carbonos pela cavitagdo sao
suficientemente altos para produzir dois modos diferentes de remocédo de
material. O primeiro modo tem menor perda de massa, alta deformacéao
principalmente por maclacdo e posterior remocdo de material através de um
mecanismo ductil, no periodo de incubacdo. O segundo modo induz
comportamento fragil do material, no qual pites sdo formados pela formacéo e
propagacdo de trincas por mecanismos de clivagem ao invés de fadiga,
ocasionando os grandes valores de perda de massa sofridos depois do periodo
de incubagdo. A deformacgdo em metais e ligas com estrutura de corpo centrado
€ altamente sensivel a velocidade de deformacdo. A resposta de um material a
um esforco aplicado € uma competicdo entre o escoamento do material
(deformacado) e a fratura. Com o aumento na velocidade de deformacéo, o
escoamento plastico se torna mais dificil de acontecer, portanto, ha uma
tendéncia direcionada a fratura fragil. A taxa de deformacdo produzida por
cavitacdo promove uma mudanca no comportamento de ddctil para fragil,
ocasionando os dois modos diferentes de remocdo de material apresentados
pelo ferro e os agos carbono (PREECE; VAIDYA; DAKSHINAMOORTHY, 1979).
Matsumara, Okumoto e Saga (1979) mostraram que em materiais metélicos o
tipo de fratura ocasionado por erosao cavitagdo sofre geralmente uma transicao
de ductil para fragil com o decorrer do tempo. No inicio do dano, a superficie &
atacada uniformemente e o material é removido por fratura ductil. A seguir,
formam-se buracos os quais crescem devido a ocorréncia de fratura fragil. A
principal causa para ocorrer essa mudanca de mecanismo de fratura obedece ao
encruamento por deformacdo plastica dos materiais metalicos. Aléem do
encruamento por deformacgdo, caracteristicas dos materiais como propriedades
mecanicas, composi¢cao quimica e microestrutura tém influéncia nessa transicao
no tipo de fratura. O estado de tensdes no interior e na vizinhanca de pites e

crateras é complexo e favorece, também, a fratura fragil.

Duraiselvam et al. (2006) avaliaram os mecanismos de dano atuantes no
aco inoxidavel martensitico AISI 420. Eles reportaram que no comec¢o do dano, a
superficie do material apresenta uma aparéncia ondulada com alta deformacao
plastica e aparecem pequenos pites. Com o decorrer do tempo, aumenta tanto o

namero de pites quanto a ondulacdo da superficie resultando em uma
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sobreposicao de pites. A seguir, sdo criadas trincas na superficie e dentro dos
pites. O material empilhado ao redor dos pites € removido pela coalescéncia das
trincas na superficie e as trincas internas se juntam o que ocasiona remoc¢ao de
material dando origem as crateras. A Figura 3.28 mostra trincas e crateras na
superficie e na seccéo transversal do aco AlSI 420 (DURAISELVAM et al., 2006)

Figura 3.28 — Crateras e trincas no ago AlSI 420, a) superficie, b) se¢do transversal

Fonte: Adaptado de Duraiselvam et al. (2006)

No caso dos acgos inoxidaveis martensiticos ASTM A743 Grau CA6NM e
ASTM A743 Grau CA15, ligas tipicamente empregados na fabricacdo de turbinas
hidraulicas tipo Pelton, os mecanismos de dano reportados foram similares aos
expostos anteriormente para o aco AlISI 420. Em ambos 0s casos, 0s principais
mecanismos de desgaste foram deformacdo plastica, fadiga e remocdo de
material por unido de trincas (Santa et al., 2011). Outros pesquisadores também
mostraram que aco ASTM A743 grau CA6NM quando submetido a erosao por
cavitacao apresenta intensa deformacao plastica, formacédo de pites e crateras,
remocé&o de material por unido de trincas, encruamento de material ao redor das
crateras e fadiga como principal mecanismo de desgaste (ESPITIA; TORO,
2010; SANTA et al., 2009). A Figura 3.29 mostra a aparéncia da superficie do
aco ASTM A 743 Grau CA6NM apoOs 6 horas de ensaio, mostrando pites,
crateras e deformacéo plastica (ESPITIA; TORO, 2010).
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Figura 3.29 — Aparéncia da superficie do ago ASTM A 743 Grau CA6NM ap6s 6 horas de
ensaio, mostrando pites, crateras e deformacéo plastica
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Fonte: Adaptado de Espitia; Toro (2010)

Na familia dos acos inoxidaveis, os martensiticos tém mostrado alta
resisténcia a cavitacdo, seguidos pelos austeniticos, enquanto os ferriticos
apresentam baixa resisténcia (HEATHCOCK; PROTHEROE; BALL, 1982). A
maior resisténcia mostrada pelos acos inoxidaveis martensiticos foi atribuida a
distribuicdo homogénea da deformacao e ao menor livre caminho médio efetivo
disponivel para a movimentacdo de discordancias através das ripas finas de
martensita (KARIMI; MARTIN, 1986).

Em pesquisas realizadas sobre danos causados por erosdo cavitacao,
muitos pesquisadores tém atribuido especificamente o modo de falha por fadiga.
Richmann e McNaughton (1997) propuseram que se o dano é por fadiga, deveria
existir uma relagcdo entre o comportamento em erosdo por cavitacdo e
parametros ciclicos de deformacgédo. O comportamento em fadiga, quando existe
uma quantidade de deformacdo plastica significante € caracterizado
guantitativamente analisando as respostas dos metais e ligas quando expostos a
ciclos de cargas ou esforgos entre os limites de deformacao elastica é plastica. A
relacdo entre a vida Gtil e a falha por fadiga quando existe deformacao plastica é
a soma da resisténcia aos esforcos elasticos e plasticos como se apresenta na
Figura 3.30 (RICHMANN; MCNAUGHTON, 1997).
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Figura 3.30 — Relac¢édo entre a vida Util e a falha por fadiga quando existe deformacao plastica, a
superposi¢cao das curvas elasticas e plasticas fornece a vida em fadiga em termos de
deformacéo total (total strain)
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Fonte: Adaptado de Richmann; Mcnaughton (1997)

Na figura anterior sdo definidos os seguintes parametros: coeficiente de
resisténcia a fadiga (o’¢), coeficiente de ductilidade a fadiga (¢’¢), exponente de
resisténcia a fadiga (b), exponente de ductilidade a fadiga (c) e o exponente
ciclico de endurecimento por deformacdo ou resisténcia a deformacéo ciclica
(n"), o qual é igual a b/c.Tem sido mostrado que valores menores de ¢ equivalem
a longos valores de vida util em fadiga (MEYERS; CHAWLA, 2009). Grandes
correlagcdes tém sido mostradas entre essas quantidades de deformagéao e o
dano por cavitacdo. O principal parametro determinante em resisténcia a erosao
por cavitagdo é o coeficiente de resisténcia a fadiga (¢s) que € uma medida da
resisténcia a deformacao ciclica. A taxa de remocao de material tem uma melhor
correlagcdo com o produto (¢'t”) (RICHMANN; MCNAUGHTON, 1997). Ambas as
relacbes podem ser observadas na Figura 3.31 e na Figura 3.32

respectivamente.



87

Figura 3.31 — Relagéo entre resisténcia a erosdo por cavitacao e o coeficiente de resisténcia a
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Fonte: Adaptado de Richman; McNaughton (1997)

Figura 3.32 — Relacédo entre a taxa de remocao de material e o produto (g'¢n")
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Fonte: Adaptado de Richman; McNaughton (1997)

Veja-se que as relacdes mostradas nos graficos anteriores aplicam para
uma ampla variedade de metais e ligas. Além disso, é possivel que esses
resultados expliquem porque as tentativas de relacionar a resisténcia a erosao
cavitacdo com uma simples propriedade mecanica ou do material ndo tenham

tido sucesso. O coeficiente de resisténcia a fadiga (¢’¢) esta ligado ao processo
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de endurecimento por deformacéo ciclico e ndo a uma propriedade invariavel

(monotona) como a tensao de fratura ou o limite de resisténcia.

3.3.4 Relacdo entre caracteristicas microestruturais, propriedades

mecanicas e resisténcia a erosao por cavitacao

Em termos gerais, € bastante aceito que a resisténcia a erosao por
cavitacdo é alta em materiais que possuem baixa energia de empilhamento,
devido a facilidade de formacédo de linhas ou bandas de escorregamento; em
materiais que sofram transformacdes de fase quando submetidos a esforcos e
em materiais suscetiveis a endurecimento por deformacdo. As ligas de cobalto
como a Stellite apresentam alta resisténcia a cavitagdo fato atribuido a estrutura
fina de deformacdo por maclas, a transformacédo de fases CFC para HCP e a
elevada dureza (RAGHUVIR; TIWARI; MISHRA, 2011). Ligas com baixa energia
de falha de empilhamento parecem ser mais resistentes a cavitacdo, por
exemplo, as ligas & base de cobalto e 0s acos inoxidaveis austeniticos, nos
guais se forma martensita ¢ durante a eroséo por cavitagdo (KARIMI; MARTIN,
1986). As ligas de memoria de forma como as ligas NiTi tém apresentado um
bom desempenho em cavitacdo, devido a alta resisténcia a fadiga, as suas
propriedades mecanicas e de amortecimento (RICHMANN; RAO; KUNG, 1995).
Nanomateriais ou estruturas nanocristalinas apresentam boa resisténcia a
cavitacdo devido as suas propriedades plasticas e a alta dureza em comparacéo
com materiais tradicionais. Materiais com tamanho de grado abaixo dos 100 nm
sdo considerados nanomateriais. A melhora nessas propriedades é atribuida
principalmente aos altos valores de &rea nos contornos de grdo, 0s quais
escorregam atuando como principal mecanismo de deformacao, ao contrario das
discordancias nos materiais convencionais (RAGHUVIR; TIWARI; MISHRA,
2011).

Desde os trabalhos de Parsons (1919) e Fottinger (1926), numerosas
tentativas tém sido realizadas para caracterizar a resisténcia a erosao por

cavitacao através de um parametro simples e comum, infelizmente, a resisténcia
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a erosdo por cavitagdo ndo é uma propriedade dos materiais que pode ser
intrinsicamente definivel (THIRUVENGADAM; WARING, 1964). Entretanto,
varios pesquisadores ao longo dos anos tém procurado relacionar uma ou um
conjunto de propriedades mecénicas com a resisténcia a erosdo por cavitacao.
Desde as primeiras pesquisas a dureza tem sido utilizada como uma
propriedade de correlacdo com a resisténcia a erosdo por cavitacdo dos
materiais. Varios pesquisadores tém mostrado que o aumento na dureza
aumenta a resisténcia em materiais similares (com o mesmo metal de base)
(KARIMI; MARTIN 1986; HEATHCOCK; PROTHEROE, BALL, 1982). Esses
autores mostraram que a resisténcia a eroséo por cavitacdo de acos inoxidaveis
martensiticos temperados e revenidos dependem da dureza, resultado esperado
segundo eles, devido ao fato de que em ligas com estrutura e composicao

similar a resisténcia é funcdo da dureza, como se mostra na Figura 3.33.

Figura 3.33 — Relacgéo entre a dureza a resisténcia a erosdo por cavitacdo de acos inoxidaveis
martensiticos temperados e revenidos, (e) Ago DIN 4112, (x) Aco BS 431529
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Fonte: Adaptado de Heathcock; Protheroe e Ball (1982)

Bregliozzi et al. (2005), mostraram que para diferentes valores de pH o0 ago

inoxidavel austenitico AISI 304 também apresentou um aumento na resisténcia a
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erosao por cavitagdo com o aumento na dureza pela diminuicdo do tamanho de

grao, como se mostra na Figura 3.34.

Figura 3.34 — Aumento na resisténcia a eroséo por cavitagdo com o aumento na dureza pela
diminuicdo do tamanho de grédo no ago inoxidavel austenitico AISI 304. Taxa de profundidade de
penetragdo média (MDPR) em funcéo do pH
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Fonte: Adaptado de Bregliozzi et al. (2005)

Adicionalmente a dureza, Bregliozzi et al. (2005) mostraram que o limite de
escoamento e a resisténcia a tracdo sao parametros ligados a resisténcia a
erosao por cavitagcdo. Um aumento nessas propriedades significa um aumento

na resisténcia a erosao por cavitacdo (BREGLIOZZI et al., 2005).

Entretanto, somente a dureza ndo pode ser considerada como a Unica
propriedade mecanica importante em cavitacao. Thiruvengadam e Waring (1964)
apontaram que desde o ponto de vista fisico, a dureza € uma medida associada
ao limite de escoamento do material, portanto, ndo representa a medi¢ao total da
energia requerida para fraturar, devido ao fato de que nado leva em conta o
alongamento do material até a estriccdo, para tensfes iguais ao limite de
resisténcia. Eles propuseram que a propriedade a relacionar com a resisténcia a
erosao por cavitagdo deveria estar ligada a capacidade de absorver energia por
unidade de volume sem fraturar, por isso, eles concluiram que a tenacidade é a

melhor propriedade para relacionar com resisténcia a erosao por cavitacao.
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Mann (1997) mostrou que a elasticidade de um material tem um peso
importante sobre a resisténcia a cavitacdo. Os resultados mostraram que a
adicdo de boro ao aco inoxidavel martensitico ASTM A743 grau CA6NM
aumentou a dureza, a resiliéncia e o limite de resisténcia, contudo, diminui 19
vezes a tenacidade, sendo que o alongamento passou de 14,8 % para 0,8 %
guando comparada com o aco ASTM A743 Grau CA6NM como recebido. A
adicdo de boro tornou fragil esse aco inoxidavel martensitico e reduziu a sua
resisténcia a cavitacdo. Eles concluiram que a tenacidade surge como uma

propriedade muito importante para resistir & erosdo por cavitagao.

Além disso, Heathcock, Protheroe e Ball (1982) mostraram que nos acos
inoxidaveis ferriticos AISI 409 e AISI 430 a dureza ndo tem influéncia na
resisténcia a erosao por cavitacdo, foi concluido que a microestrutura tem uma
forte influéncia no modo e na taxa de desgaste das ligas devido ao tipo de falha
gue poderia se apresentar. A resposta ductil ou fragil dos materiais quando
submetidos a cavitacdo é governado, entre outros fatores, pela natureza e

caracteristicas da microestrutura.

Espitia e Toro (2010) avaliaram a resisténcia a erosdo por cavitacdo de
recobrimentos de WC/Co-FeNiCr e Cr203 aplicados por aspersao térmica sobre
0 aco inoxidavel martensitico ASTM A743 Grau CA6NM. Eles mostraram que
mesmo atingindo valores altos de dureza, defeitos na microestrutura como poros
e trincas reduziram drasticamente a resisténcia a erosdo por cavitacdo dos
recobrimentos (ESPITIA; TORO, 2010). Raghuvir, Tiwari e Mishra (2011)
apontaram que altos valores de rugosidade na superficie geralmente acentuam
guanto a intensidade da cavitagcdo tanto a erosdo do material. Além disso,
particulas de uma segunda fase como carbonetos séo prejudiciais devido a que
a remocao de material comeca na interface particula matriz, devido as diferencas
entre moédulo de elasticidade e plasticidade das duas fases (HEATHCOCK;
PROTHEROE, BALL 1982).

Heathcock Protheroe e Ball (1979) avaliaram acgos de alto e baixo teor de
elementos de liga, ligas de cobalto e niquel, carbonetos sinterizados e polimeros.

Eles concluiram que microestruturas tenazes e altos valores na resiliéncia e no
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limite de escoamento sdo propriedades necessarias na resisténcia a erosado por

cavitacao dos materiais.

Giren (2004) pesquisou o0 comportamento de quatro grupos de ligas nas
guais combinou diferentes valores de dureza, de tenacidade e de capacidade de
endurecimento por deformacdo. Foi mostrado que materiais com baixa
habilidade de endurecimento por deformacdo ndo apresentam resisténcia a
cavitacdo independentemente da dureza ou da tenacidade. Altos valores de
dureza com reduzidos valores de tenacidade e de endurecimento por
deformacédo mostraram pobre resisténcia a erosdo. Para aumentar a resisténcia
a erosdo por cavitagcdo, o material deveria apresentar alta capacidade de

endurecimento por deformacdo, altos valores de dureza e de tenacidade.

Thiruvengadam e Waring (1964) relacionaram o inverso da taxa de perda
de volume no estagio estacionario com a dureza, tenacidade, resisténcia ultima,
limite de escoamento, moédulo de elasticidade e alongamento para onze
materiais diferentes, os acgos inoxidaveis austeniticos AlSI 304-L e AISI 316, o
aco inoxidavel martensitico AISI 410, as ligas de aluminio 1100-0, 1100-F e
2024-T4, o aco AISI 1020 um bronze Tobin, uma fundi¢cdo de ferro, molibdénio
puro e Monel. Eles reportaram que a melhor correlacdo foi obtida com a

tenacidade, como se mostra na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Fator de correlacdo entre o inverso da taxa de perda de volume e propriedades
mecanicas para onze materiais diferentes
Propriedade Mecénica Fator de Correlacdo

Tenacidade 0,91
Resisténcia Ultima 0,79
Limite de Escoamento 0,65
Dureza Brinnell 0,51
Moédulo de Elasticidade 0,49
Elongacdo Ultima 0,48

Fonte: Adaptado de Thiruvengadam; Waring (1964)

Como se pode observar, além da dureza e da microestrutura, a tenacidade
e a resiliéncia ultima tém sido reportadas como parametros importantes
relacionados a erosdo por cavitacdo. Ambas as propriedades podem ser obtidas

a partir de um grafico de esfor¢co-deformacéo como se mostra na Figura 3.35.
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Figura 3.35 — Gréfico de esforco-deformacao para calculo da tenacidade (strain energy) e da
resiliéncia ultima
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Fonte: Adaptado de Mann (1997)

A tenacidade se define como a area sob a curva esforgo-deformacéo antes
da fratura (THIRUVENGADAM; WARING, 1964) e a resiliéncia Ultima é a energia
por unidade de volume requerida para a falha (KARIMI; MARTIN, 1986), dada
pela area do triangulo FGH obtido quando o limite de escoamento é levado até o
nivel do esfor¢o ultimo de tensdo (MANN, 1997) como mostrado na Figura 3.35 e

pode ser calculada a partir da equacéo (3.8):

Ru=— (3.8)

Em que:

Ru: Resiliéncia ultima (J/m?3)

o, Limite de resisténcia (N/m?)
E: M6dulo de elasticidade (N/m?)
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Karimi e Martin (1986) propuseram que a tenacidade pode ser um
parametro util para materiais ducteis, e a resiliéncia ultima para materiais rigidos
como acos inoxidaveis e ligas de cobalto. Maiores valores nessas quantidades
indicam maior resisténcia dos materiais contra erosdo por cavitagao
(RAGHUVIR; TIWARI; MISHRA, 2011).

Em resumo as diferentes pesquisas mostraram que a dureza,
caracteristicas da microestrutura, e propriedades mecanicas associadas a
comportamentos elasticos, de absor¢do, absorcaol/liberacdo ou reflexdo da
energia de impacto da onda de choque através de um mecanismo nao

destrutivo, tém um papel importante na resisténcia a cavitacao.

3.3.5 Efeito do nitrogénio na resisténcia a erosdo por cavitacdo de acos

inoxidaveis

A introducdo de nitrogénio € uma alternativa efetiva para aumentar a
resisténcia ao desgaste dos acos e particularmente, em acos inoxidaveis, um
aumento na resisténcia a erosao por cavitacdo devido ao aumento no teor de
nitrogénio tem sido reportado por varios pesquisadores. Liu et al. (2003)
estudaram dois agos inoxidaveis ao Cr-Mn com teores de nitrogénio de 0,30 e
0,33 % em massa respectivamente. Eles mostraram que a resisténcia de ambos
os acos foi maior do que aquela mostrada por um aco inoxidavel martensitico
0CrisNisMo tipicamente usado na fabricagdo de turbinas hidraulicas. O melhor
desempenho em cavitacdo foi atribuido principalmente & alta capacidade de
encruamento exibida por esses acos. Wantang, Yangzeng e Xiaokui (2001)
mostraram que a resisténcia do aco inoxidavel austenitico 18Mn18Cr0,5N foi 3,3
e 2,3 vezes maior do que aquelas dos acos 0CrisNisMo e OCrl6Ni5Mo
respectivamente. A maior resisténcia do aco inoxidavel austenitico de alto teor
de nitrogénio foi atribuida a capacidade de consumir a energia de impacto
através da inducdo de maclas mecanicas e formacdo de falhas de
empilhamento. Niederhofer e Huth (2013) avaliaram cinco acos inoxidaveis

austeniticos ao CrMnCN com teores de nitrogénio entre 0,58 e 0,65 % em massa
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e encontraram uma resisténcia muito superior destes acos em comparagcao aos
acos austeniticos comuns AISI 304 e Hadfield. O aumento na resisténcia foi
atribuido a baixa energia de falha de empilhamento promovida pelo carbono e
nitrogénio, que favorece o escorregamento planar e intensa maclagdo mecéanica

como mecanismos de dissipagéo da energia de impacto.

Adicionalmente, o aumento do nitrogénio em solucao solida a partir de
tratamentos termoquimicos tem mostrado ser uma alternativa para aumentar a
resisténcia a erosdo por cavitacdo de acos inoxidaveis. Garzon et al. (2005)
usando o tratamento de nitretacdo gasosa em alta temperatura, aumentaram o
teor de nitrogénio entre 0,65 e 1,15 % em massa no aco inoxidavel duplex UNS
S31803. Eles reportaram uma diminui¢éo na taxa de perda de massa entre 7,6 e
23,3 vezes e um aumento no periodo de incubacgéo entre 14 e 20 vezes quando
comparados com 0 mesmo ago sem nitretar. Um resultado similar foi reportado
por Mesa, Garzon e Tschiptschin (2011) no mesmo aco inoxidavel duplex UNS
S31803, o aumento no teor de nitrogénio em solucéo sélida de 0,9 % em massa
aumentou o periodo de incubacdo de 1 para 24 horas e reduziu fortemente a
taxa de desgaste de 7,7 g/m?s para 0,35 g/m?s. Dos santos, Garzoén e
Tschiptschin (2004) nitretaram a gas em alta temperatura o aco inoxidavel
austenitico AlISI 304L aumentando o teor de nitrogénio em 0,48 % em massa
Eles reportaram um aumento de 4,6 vezes no periodo de incubacdo e uma

diminuicdo de 8,5 vezes na taxa de erosao.

Além do tratamento de nitretacdo gasosa em alta temperatura, a nitretacédo
a plasma também tem sido empregada com o intuito de aumentar a resisténcia a
erosao por cavitacdo de acos inoxidaveis. A camada de austenita expandida de
4 um de espessura e 1500 HV de dureza formada no ago inoxidavel austenitico
UNS S304 por nitretacdo a plasma em baixa temperatura mostrou ter maior
resisténcia do que a condicdo nao nitretada (MESA; PINEDO; TSCHIPTSCHIN,
2010). Além disso, os pesquisadores também mostraram que o tratamento
duplex constituido por nitretacdo gasosa em alta temperatura e posterior
nitretacdo a plasma em baixa temperatura aumentou ainda mais o desempenho
do aco inoxidavel austenitico UNS S304; o periodo de incubacdo aumentou 9

vezes e a maxima taxa de erosao diminui 180 vezes.
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J& no caso de acos inoxidaveis martensiticos, Allenstein et al., estudaram o
aco ASTM A743 grau CA6NM nitretado a plasma em baixa temperatura,
variando as porcentagens em volume do nitrogénio na atmosfera nitretante N2-H2
(ALLENSTEIN et al., 2013) e modificando o tempo de nitretacdo (ALLENSTEIN
et al.,, 2014). Em todas as condi¢cdes aumentou a resisténcia a cavitacdo desse

aco inoxidavel martensitico.

3.3.6 Relacao entre propriedades mecanicas medidas por nanoindentacao

instrumentada e resisténcia a eroséo por cavitacao

A nanoindentacdo instrumentada € uma técnica amplamente utilizada para
medir a dureza de camadas e filmes finos. Os grandes avancos da eletronica
viabilizaram o desenvolvimento de sensores e células de carga que permitem
ndo somente aplicar cargas suficientemente pequenas mas também, a
possibilidade de medir e fazer deslocamentos em escalas micro e nanométrica,
garantindo que a profundidade de penetragdo do indentador permanece dentro
da espessura dos filmes. Nas técnicas tradicionais, o célculo da dureza é feito a
partir da relacdo entre a carga aplicada e a area da impressao residual deixada
na superficie pelo indentador. Embora fosse possivel aplicar cargas
suficientemente baixas, esse método nao seria viavel para medir a dureza de
filmes finos, porque a medicdo do tamanho da impresséo residual para o céalculo
da area de contato usando métodos 6ticos pode introduzir erros e grandes niveis
de incerteza. Na técnica de nanoindentagdo instrumentada, a profundidade de
penetracdo do indentador no material é registrada em funcdo da carga aplicada
e posteriormente, a area de contato € calculada, usando a geometria conhecida
do indentador. A partir desses valores € possivel obter a dureza do material.
Além disso, como beneficio adicional permite obter o modulo elastico a partir da
curva de carga em funcdo do deslocamento gerada durante o ensaio. O
procedimento de nanoindentacdo proposto por Oliver e Pharr (1992), baseado
na teoria de contato de Hertz e nas relacdes entre carga, deslocamento e area

de contato de um sdlido de geometria simples, tem sido muito utilizado nas
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Ultimas décadas para medir dureza e mddulo elastico de camadas e filmes finos
(OLIVER; PHARR, 1992).

No caso da austenita expandida formada em acos inoxidaveis austeniticos
por nitretacdo a plasma, tém sido reportados valores de dureza e mddulo
elastico proximos a 21 GPa e 260 GPa respectivamente. Menthe et al. (2000)
nitretaram a plasma o aco AISI 304L em diferentes temperaturas entre 375 e 475
°C variando as rela¢des dos gases N2-Hz e o tempo de nitretagéo. A dureza do
material sem nitretar foi de 3,3 GPa e 0 maximo valor de dureza reportado no
aco nitretado foi de 20,7 GPa. Adicionalmente concluiram que a dureza diminui
com a diminuicdo da pressao parcial de nitrogénio da mistura N2-Hz, do tempo
de nitretacdo e da temperatura. Tromas et al. (2012) e Stinville et al., (2011)
reportaram valores de dureza entre 14 e 18 GPa e valores de modulo elastico
entre 225 e 260 GPa no aco AISI 316L nitretado a plasma em 400 °C. A dureza
e 0 modulo elastico do aco AISI 316L foram de ~2,1 GPa e 200-215 GPa,
respectivamente. Allenstein et al. (2013) nitretaram a plasma em baixa
temperatura o aco ASTM A743 grau CA6NM martensitico, variando as
porcentagens em volume do nitrogénio na atmosfera nitretante N2-Hz e
modificando o tempo de nitretacdo (2014). No primeiro trabalho, n&o foi
observado uma mudanca significativa no modulo elastico, todas as condi¢des de
nitretacdo junto com o a¢o sem nitretar apresentaram valores muito proximos a
250 GPa. A dureza do ago sem nitretar foi de ~4 GPa e as durezas ap0s 0s
tratamentos estiveram entre 10 e 16 GPa. No segundo trabalho, as durezas
estiveram entre 16 e 18 GPa. Concluiu-se que quanto maior o tempo de
nitretacdo maior o valor de dureza. Os valores de modulo elastico ndo foram

reportados neste ultimo trabalho.

Além da dureza e modulo eldstico, a técnica de nanoindentacdo
instrumentada também permite avaliar a recuperacao elastica (We) dos filmes em
termos de trabalho de indentag&o total (Wt), trabalho elastico (We) e trabalho
irreversivel (Wir) ou em termos de profundidade de penetracdo maxima (hmax) €
residual (hr) (HYSITRON, 2014). Estes parametros junto com a dureza tém sido
relacionados com a resisténcia a erosdo por cavitacao por varios pesquisadores.
Garzon et al., (2005) mostraram que o0 aumento no teor de nitrogénio em solucao

solida no aco duplex UNS S31803 aumentaram tanto a dureza quanto o trabalho
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de indentagéo elastico (We) e diminui os trabalhos de indentagéo total (W:) e
irreversivel (Wir). Eles concluiram que devido ao aumento no teor de nitrogénio,
houve um aumento na quantidade de energia elastica devolvida ao meio e uma
diminuicdo na energia plastica absorvida; portanto, o material teve menos
carregamento plastico e ao mesmo tempo apresentou maior resisténcia a
deformacéo plastica, aumentando o tempo de incubacéo e diminuindo a taxa de
perda de massa. Dos Santos, Garzon e Tschiptschin (2004) aumentaram o teor
de nitrogénio do aco inoxidavel austenitico AISI 304L entre 0,18 e 0,48 % em
massa. Os resultados mostraram que o aumento no teor de nitrogénio aumentou
a dureza e o trabalho de indentacdo elastico (We), e diminui o trabalho de
indentacdo irreversivel (Wir). O tempo de incubacdo aumentou quase
linearmente tanto com o aumento na dureza quanto com o aumento no trabalho
de indentagéo elastico (We). A taxa maxima de perda de massa aumentou com o
aumento no trabalho de indentacdo total (W+t). Além disso, em agos inoxidaveis
austeniticos ao CrMnCN também foi reportada uma tendéncia similar devido ao
aumento no teor de nitrogénio. A resisténcia a erosdo por cavitagdo (aumento do
periodo de incubacgéo e diminuicdo na taxa maxima de erosédo) aumentou tanto
com o aumento na dureza quanto com o aumento no trabalho de indentacao
elastico (We) (NIEDERHOFER; HUTH, 2013).

Outra maneira de obter informacdo sobre o comportamento tribolégico de
camadas € avaliando a relacdo H/E*, onde H e E* sdo a dureza e o mddulo
elastico da camada. Essa relacdo pode fornecer uma indicacdo efetiva da
habilidade da camada em resistir ao desgaste e falha mecanica. Se o contato
elastico pode ser mantido, o desgaste ndo seria precedido por fratura e somente
fadiga poderia ocorrer. A capacidade de uma camada de suportar cargas de
contato pode ser relacionada ao limite de deformacéo elastica da camada, ou a
guantidade pela qual a camada pode ser deformada elasticamente, antes de
produzir deformacdo plastica permanente. Maiores relacdes de H/E* sao
desejaveis, pois permitem maior deformacéo elastica antes da falha da camada.
Uma comparacdo das relacbes H/E* da camada e do substrato da uma
indicacdo da quantidade de deformacéo elastica acontecendo na camada e no
substrato respectivamente. A relacdo H/E* também fornece uma indica¢do sobre
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a habilidade da camada de se deformar solidariamente ao substrato sem
escoamento plastico quando submetido a uma carga (TSCHIPTSCHIN 2013).
Adicionalmente, a razdo H3/E*?> também é utilizada como um indicador da
resisténcia a deformacado pléastica da camada. (MATTHEWS; LEYLAND, 2000).
Esses parametros serdo utilizados mais adiante para avaliar o comportamento

mecanico e tribolégico das camadas nitretadas obtidas nesse trabalho.

3.4 EROSAO - CORROSAO

3.4.1 Erosao

Erosdo é definida como a perda progressiva de material a partir de uma
superficie solida como consequéncia da interacdo mecanica entre essa
superficie e um fluido ou pelo impacto de liquidos ou particulas sélidas. Devido
ao amplo alcance do termo erosédo, recomenda-se indicar o contexto onde
acontece esse tipo de desgaste, como por exemplo, erosdo em meio lamacento,
erosao por cavitacdo, erosao por impacto de solidos entre outros (ASTM G40,
2005). Em resumo, o desgaste erosivo é causado pelo impacto ou deslizamento
de sdélidos, liquidos, gases ou uma mistura desses elementos (ZUM GAHR,
1987). Usualmente, a taxa de desgaste erosivo pode ser expressa em termos
de perda de massa ou volume dividida pelo tempo de exposicdo. Algumas
varidveis que podem afetar a taxa de desgaste erosivo sdo: tempo de exposi¢éao,
angulo de impacto, velocidade de impacto, forma e tamanho da particula, dureza
da particula e microestrutura do material (ZUM GAHR, 1987; HUTCHINGS,
2013). Os principais tipos de curva de taxa de desgaste erosivo em funcédo do

tempo de exposicao reportados na literatura sdo apresentados na Figura 3.36.
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Figura 3.36 — Principais tipos de curva de taxa de desgaste erosivo em funcéo do tempo
reportados na literatura
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De acordo com a curva 1 apresentada na Figura 3.36, existe um periodo de
incubacdo onde a perda de massa é nula ou desprezivel, que € seguido por um
periodo de aceleracao e finaliza com um periodo de estado estacionario, no qual
a taxa de desgaste erosivo se torna constante. A curva 2 comeca com uma taxa
de desgaste erosivo negativa, devido ao ganho de massa causado pela
incrustacdo de particulas. Esta incrustacdo ocorre predominantemente em
angulos maiores de impacto. A curva 3 apresenta um periodo de incubagéo onde
a perda de massa € nula ou desprezivel, que é seguido por um periodo de
aceleracdo que atinge um valor maximo e finaliza com um periodo de
desaceleracao, no qual a taxa de desgaste erosivo diminui consideravelmente. O
angulo de impacto definido como o angulo relativo entre a incidéncia da particula
e a superficie, determina os processos de remocdo de material de uma
superficie submetida a desgaste erosivo. A Figura 3.37 apresenta as curvas
tipicas de erosdo em funcdo do angulo de impacto para materiais cujo
comportamento € ductil ou fragil. Observa-se que o0s materiais ducteis
apresentam um maximo de desgaste erosivo em angulos ao redor de 20°,

enquanto, materiais frageis apresentam maximo de desgaste em angulo de 90°.



101

Figura 3.37 — Curvas tipicas de erosédo em fungdo do angulo de impacto para materiais cujo
comportamento se considera ddctil ou fragil
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Fonte: Adaptado de Hutchings (2013)

90

Adicionalmente, para um angulo de impacto dado, tem sido observado um

aumento na taxa de desgaste erosivo com 0 aumento tanto do tamanho de

particula quanto da velocidade de impacto da particula como mostrado na Figura

3.38.
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Figura 3.38 — Aumento na taxa de desgaste erosivo pelo aumento no tamanho de particula (a) e
pelo aumento na velocidade de impacto (b).
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Fonte: Adaptado de Zum Gahr (1987)

Além disso, a velocidade de impacto das particulas pode influenciar

fortemente a taxa de desgaste erosivo devido ao efeito na energia de impacto.



103

Veja-se na Figura 3.38b, que a minima energia de impacto necesséria para o
comeco do desgaste erosivo € maior em materiais frageis do que em metais
ducteis. Entretanto, a taxa de desgaste erosivo aumenta mais rapidamente em
materiais frageis do que em metais ducteis, conforme aumenta a velocidade de
impacto. Por outro lado, o aumento na velocidade de impacto aumenta a taxa de
carregamento no material, o que pode promover um comportamento fragil nos
metais dlcteis. A taxa de desgaste erosivo € normalmente definida pela

equacao:

E =kV™ (3.9

onde E é a taxa de desgaste erosivo, expressa em perda de massa/massa
das particulas, k € uma constante, V é a velocidade das particulas e n € um

expoente que pode variar entre 2 e 2,5 para metais (HUTCHINGS, 2013).

As particulas responsaveis pelo desgaste erosivo sdo aproximadamente
equiaxiais, no entanto, pode haver variagées consideraveis na sua angularidade
dependendo da sua origem. A taxa de desgaste erosivo depende fortemente da
forma das particulas, sendo que particulas com maior angularidade ocasionam
maior desgaste do que as particulas arredondadas. Diferencas entre as formas
das particulas podem resultar em taxas de desgaste erosivo com diferencas em
até 10 ordens de grandeza. O efeito do tamanho de particula sobre a taxa de
desgaste erosivo do cobre € apresentado na Figura 3.39. Observa-se que a taxa
de desgaste erosivo aumenta com o aumento do tamanho de particula até um
valor préximo aos 100 um, ap0s superar esse valor, a taxa de desgaste erosivo
fica praticamente linear. Particulas menores causam proporcionalmente menos
desgaste em comparacédo as particulas maiores. Um comportamento similar tem
sido observado para diferentes metais e diferentes tipos de particula (material)
(HUTCHINGS, 2013).
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Figura 3.39 — Taxa de desgaste erosivo do cobre em funcdo do tamanho de particulas de carbeto
de silicio
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Fonte: Adaptado de Hutchings (2013)

A dureza das particulas envolvidas no desgaste erosivo influencia
fortemente a taxa de desgaste, particulas com dureza menor do que a dureza da
superficie causam desgaste menor do que particulas mais duras. Para particulas
com dureza muito superior a dureza da superficie, essa diferenca ndo é
significativa. A Figura 3.40 mostra a taxa de desgaste erosivo relativa para varios
metais em funcdo da razdo da dureza da particula/dureza da superficie (Ha/Hs).
A taxa de desgaste erosivo se torna menos sensivel as variacdes de dureza
guando a razédo Ha/Hs é menor do que 1. Se o valor de Ha é maior do que 1,2
Hs a superficie se deforma. No caso contrario, se o valor de Ha é menor do que
1,2 Hs a particula se deforma. O aumento da dureza da superficie acima da
dureza da particula fornece uma alternativa eficaz para reduzir o desgaste
erosivo (HUTCHINGS, 2013).
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Figura 3.40 — taxas de desgaste erosivo relativas para varios metais em funcédo da razdo da
dureza da particula/dureza da superficie (Ha/Hs)
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A Figura 3.41 mostra a taxa de desgaste erosivo para o0 ago AISI 1078 em
funcdo da microestrutura e do angulo de impacto. Nesse ensaio, empregaram-se
particulas de alumina com tamanho médio de 36 um e velocidade de impacto de
99 m/s. Observa-se que a microestrutura teve um efeito consideravel na taxa de
desgaste erosivo em angulo normal, entretanto, para angulos baixos o efeito foi
minimo. A martensita revenida apresentou menor taxa de desgaste do que
aguela da martensita temperada. A perlita e a perlita coalescida apresentaram as
menores taxas de desgaste entre as quatro microestruturas ensaiadas (ZUM
GAHR, 1987).
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Figura 3.41 — Taxa de desgaste erosivo para 0 aco AlSI 1078 em funcao da microestrutura e do
angulo de impacto
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3.4.1.1 Mecanismos de desgaste

A maioria do conhecimento sobre os mecanismos de desgaste em eroséo
foram originados do estudo do impacto de uma Unica particula, pois o impacto de
varias particulas envolve fenbmenos complexos, com uma faixa extensa de
angulos de impacto, interacdes entre as particulas, embutimento de particulas no
material, entre outras ocorréncias. Varios mecanismos foram propostos para
explicar o desgaste causado pela erosédo (ZUM GAHR, 1987). Wellinger
estabeleceu diferencas entre as componentes tangencial e normal de carga
responsaveis pelo desgaste erosivo (ZUM GAHR, 1987). Finnie (1960) prop6s
um mecanismo de falha por corte em materiais ducteis e um mecanismo de falha
por trincas em materiais frageis. Bitter (1963a, 1963b) discutiu o desgaste
erosivo como um processo combinado e repetitivo de deformacéo e corte. O

processo de corte foi atribuido a particulas impactando a superficie do material
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em angulos agudos, removendo massa por riscamento. Tilly (1973) mostrou a
formacdo de labios nos contornos das crateras produzidas pelo impacto das
particulas e a posterior remocao desses labios pelo impacto de outras particulas.
Hutchings e Winter (1974; 1975) estudaram o conceito que leva em
consideracdo a remocao dos labios formados pelo impacto de outras particulas.
Foi proposto que a separacdo dos labios formados nos contornos das crateras
ocorre ao longo das bandas de cisalhamento formadas abaixo da superficie
perto dos labios. O aumento nos esforcos nesta regido provoca um aumento
local de temperatura devido ao escoamento plastico, que por consequéncia pode
causar alteracbes na microestrutura do material. Os mecanismos de desgaste
erosivo ocasionados por um unico ou por multiplos impactos de particula sado
mostrados na Figura 3.42.

Figura 3.42 — Mecanismos de desgaste erosivo ocasionados por um (nico ou mltiplos impactos
de particula, a) microcorte e microsulcamento, b) microtrincamento, c) labios produzidos por
extrusdo de material nos contornos das cratera pelo impacto de particulas, d) trincamento por
fadiga na superficie ou sub-superficie devido a multiplos impactos, e) formacéo de placas finas
devido a extrusdo e ao forjamento causado por multiplos impactos e f) formacao de placas
devido ao processo de extrusao
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Particulas angulares podem remover massa através dos mecanismos de
microcorte e microsulcamento, quando impactam a superficie em angulos
menores do que 40°, como mostrado na Figura 3.42a. O microtrincamento
mostrado na Figura 3.42b se torna importante, conforme aumenta o angulo de
impacto, o tamanho da particula, a velocidade da particula e a fragilidade do
material. As taxas de desgaste por erosdo podem ser substancialmente mais
sensiveis ao tamanho da particula para materiais frageis do que para materiais
dicteis. Os labios formados por extrusdo de material, mostrados na Figura
3.42c, podem ser produzidos em angulos de impacto obliquos. O carregamento
repetido por impactos de multiplas particulas promove a formacao de trincas na
superficie e abaixo dela, formando placas finas na superficie como mostrado na
Figura 3.42e. A formacdo de placas é favorecida por multiplos impactos de
particulas em altos angulos de incidéncia. Adicionalmente, o impacto de
particulas pode promover na superficie deformacdo, adesdo, abraséo,
aquecimento e fadiga superficial. Na pratica, esses mecanismos podem
acontecer simultaneamente, dependendo das condi¢cdes operacionais e dos
materiais utilizados (ZUM GAHR, 1987).

3.4.2 Corrosao

A corrosao é definida como a degradacédo e perda de propriedades de um
material como resultado de uma reacdo quimica ou eletroquimica entre esse
material e 0 ambiente com o intuito de passar de um estado de alta energia para
um estado de menor energia (ASTM G15, 2003; SCHOFIELD, 1991).
Usualmente, esse fenbmeno é associado a degradacdo de metais por agentes
corrosivos, porém, outros materiais ndo metalicos como concreto e plasticos
podem sofrer corrosdo. A corrosdo de metais e ligas pode ser considerada como
0 processo contrario da metalurgia extrativa, jA que a tendéncia deles é voltar
para o estado no qual se encontram na natureza, ou seja, formando minérios
como oxidos e sulfetos (SCHOFIELD, 1991). O mecanismo mais importante

presente na corrosdo de metais é a dissolugcdo quimica. Corrosdo em sistemas
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aguosos ou em outras circunstancias nas quais uma solucdo condutora
(eletrdlito) esta presente, € geralmente do tipo eletroquimica. O potencial
termodinamico responsavel pela corrosdo pode ser relacionado ao potencial de
corrosdo adotado pelo metal enquanto se corréi, ou seja, a diferenca entre as
energias potenciais de corrosdo dos atomos do metal no estado solido e do
produto (6xido ou sulfeto, etc) que se forma durante o processo de corrosao.
Nessas condi¢cdes, existe uma regido denominada anodo a partir da qual o metal
perde massa, portanto, acontecem reacdes de oxidacdo (anddica) e de reducao
(catddica). A Figura 3.43 representa esquematicamente um metal imerso em um

eletrdlito ilustrando as reacfes anddica e catodica.

Figura 3.43 — Esquema de um metal imerso em um eletrélito ilustrando as reacdes anddica e
catédica a) reacdo catddica na qual oxigénio é consumido, b) reacéo catddica na qual hidrogénio
gasoso é liberado

Ambiente Aquoso \|/ \/

Metal Catodo

Anodo Eletrons

(@)

M+

Ambiente Aquoso \/

Metal Catodo
M

Anodo Elétrons
(b)

Fonte: Adaptado de Schofield (1991)

+

Na reacdo anddica atomos do metal sdo ionizados e consequentemente

liberam elétrons:

M — M™ + ne (2)
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Onde M € o metal, M™ sdo ions e e € um elétron. A reacdo anddica
somente pode evoluir se os elétrons liberados sdo consumidos por uma reacao

catodica. As reacdes catddicas mais comuns sao:
O2 + 2H20 + 2e- — 40H" (2)
H+e — H2 3)

Na reacado (2) oxigénio € consumido e na reacédo (3) hidrogénio gasoso é
liberado. A ocorréncia das reacfes catddicas acima depende da quantidade
relativa de Oz e H* disponiveis e da cinética de reducdo de Oz e de H* na
superficie do metal. Os principais aspectos envolvidos neste tipo de corrosao

s&0 0s seguintes:

v/ Circuitos elétricos continuos sao necessarios tanto no metal para a
conducdo de elétrons, quanto no meio para a conducdo de ions. A
presenca de um eletrélito no ambiente permite a movimentagéo dos ions.

v' Alguns anions, como os ions cloreto, penetram os filmes de o6xido
protetores presentes em alguns metais e ligas como nos acos inoxidaveis.
Esse processo € um iniciador de corrosao.

v" O pH do eletrélito é uma medida da disponibilidade do agente catodico H*
o qual é responsavel por determinar se a superficie do material se torna
ativa ou passiva.

v' Oxigénio dissolvido no eletrélito pode passivar alguns metais e ligas como
0s acos inoxidaveis, tornando—os em certa medida resistentes a corroséao.
Entretanto, o oxigénio é um agente catodico forte que estimula a corrosao
em muitos metais especialmente aqueles que nao formam Oxidos

protetores estaveis.

A taxa de corrosdo de metais ou ligas € determinada por varios fatores
entre os quais se encontram (SCHOFIELD, 1991):

v A condutividade do ambiente, baixa condutividade retarda o fluxo dos

fons.
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v A presenca de agentes catddicos, ions H* e oxigénio dissolvidos no
eletrélito promovem a corrosdo da maioria dos metais e ligas.

v' O fornecimento de agentes catddicos na superficie do material, aumentos
no fluxo ou na agitagdo do eletrolito aumentam a taxa de corrosdo em
sistemas que se encontram sob controle de processos difusionais.

v' A formacgdo de compostos na superficie pode suprimir a corrosao.

v' Geralmente, 0 aumento na temperatura aumenta a taxa de corroséo.

3.4.3 Erosao — Corrosao

A erosdao — corrosdo pode ser definida como o conjunto de acoes
envolvendo erosdo na presenca de uma substancia corrosiva, portanto, existem
dois processos de remoc¢ao de massa, sendo um puramente mecanico e o outro
associado a corrosdo. No primeiro processo, a remocao de massa se da como
consequéncia da interacdo mecanica entre a superficie e o impacto de liquidos
ou particulas sdlidas e, no segundo, a massa é removida na forma de ions
metélicos de produtos de corrosdo sélidos a partir da superficie. A acao
combinada desses processos pode resultar em uma interagdo mutua,
significativamente maior do que as contribuicées individuais da erosdo e da
corrosdo isolados, resultando no fenbmeno denominado sinergismo erosédo —
corrosao (ASTM G119, 1998). Adicionalmente, alguns pesquisadores usam o
termo efeito sinérgico para descrever a maneira com que a corrosdo pode
aumentar o desgaste erosivo e o0 termo efeito aditivo para se referir ao
mecanismo pelo qual o desgaste erosivo pode aumentar a corrosdo (MENG; HU;
NEVILLE, 2007). Os acos inoxidaveis sao bastante propensos a ser danificados
por processos de erosao — corrosao, pois a sua resisténcia a corrosdo depende
da integridade da camada passiva, a qual pode ser dissolvida pelo componente
corrosivo ou removida pelo componente mecanico. A Tabela 3.6 mostra um
espectro dos processos envolvidos em eroséo — corrosdao em fungdo do dominio

da dissolugéo e do dominio do dano mecéanico (POULSON, 1999).
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Tabela 3.6 — Espectro dos processos envolvidos em eroséo — corrosdo em funcdo do dominio da
dissolucdo e do dominio do dano mecénico

Dominio da dissolugédo

O fluxo afina a camada passiva e a corroséo é controlada pela taxa de transferéncia de massa
e a cinética de crescimento da camada.

A taxa de eroséo — corrosao é controlada pela dissolucdo da camada passiva.
A camada passiva € localmente removida através de dissolugdo, porém, pode repassivar. A
taxa de erosé@o — corrosdo é controlada pela frequéncia de remoc¢éo da camada e a taxa de

dissolucdo do material e subsequente repassivacao.

A camada passiva é removida e ndo ha repassivacdo. A taxa de erosdo — corrosdo €
controlada pela dissolu¢cdo do material.

A camada passiva é removida, 0 metal sofre dano mecanico e a taxa de erosao — corroséo € a
soma da dissolugao do material, 0 dano mecénico e o possivel sinergismo.

A camada passiva é removida e o dano mecanico do metal € o mecanismo dominante.

Dominio do dano mecanico

Fonte: Adaptado de Poulson, (1999)

3.4.4 Efeito do nitrogénio na resisténcia a erosdo e a corrosdo de agos

inoxidaveis

Aumentos na resisténcia a erosdo e a erosdo - corrosdo de acos
inoxidaveis devido ao aumento no teor de nitrogénio em solucéo sélida tem sido
reportado por varios pesquisadores. Toro et al. (2001) avaliaram a resisténcia a
erosdo e a erosdo - corrosdo do aco AISI 410S nitretado a gas em alta
temperatura. Os ensaios foram realizados em lamas compostas por particulas de
guartzo/agua e particulas de quartzo/agua do mar sintética. Os resultados
mostraram que a resisténcia do aco nitretado foi maior em ambos 0s ensaios em
comparacdo aos agos inoxidaveis martensiticos AISI 410 e AISI 420. Esse
comportamento foi atribuido a maior dureza, melhor resisténcia a corrosao

intergranular, uniforme e por pite do aco nitretado.

Lépez, Alonso-Falleiros e Tschiptschin (2007) avaliaram a resisténcia a
erosdo — corrosdo dos acgos AISI 304 e AISI 410 nitretados a gas em alta
temperatura. Os ensaios foram realizados em uma lama composta de 3,5 % de

NaCl e 10 % em massa de particulas de quartzo, para angulos de impacto
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normal e velocidade de impacto de 8 m/s. Eles reportaram que a adicdo de
nitrogénio melhorou a resisténcia a erosao — corrosdo em ambos 0s a¢os, devido
ao efeito benéfico do nitrogénio em solucédo sdélida no aumento na resisténcia e

na habilidade de repassivacao da camada passiva.

Mesa et al. (2003) avaliaram o efeito da temperatura na resisténcia a
erosdo — corrosdo dos acos inoxidaveis martensiticos AISI 410 e AISI 410S
submetidos ao impacto de uma lama composta por particulas de quartzo e agua
do mar sintética. Foi reportado que 0s acos nitretados exibiram melhor
resisténcia do que aquela do aco AISI 420. Além disso, 0 aumento na
temperatura produziu uma reducdo na resisténcia a erosdo — corrosao para

todos 0s materiais ensaiados.

3.5 MICROESCLEROMETRIA LINEAR INSTRUMENTADA

Recentemente, o0 ensaio de esclerometria linear instrumentada tem sido
utilizado para fornecer uma medida da adeséo entre recobrimentos e substratos,
levando em conta que ndo mede a forca fundamental de ligagao
recobrimento/substrato, ao invés, prové uma medida extrinseca conhecida como
adesdo pratica® do sistema recobrimento/substrato, a qual depende tanto da
interacdo dos parametros de ensaio quanto das propriedades do recobrimento e
substrato (ASTM C1624, 2005). Devido ao fato de que esses fatores extrinsecos
e intrinsecos influenciam fortemente o ensaio e ndo se encontram relacionados
diretamente com adeséao, os resultados sao considerados semi-quantitativos. A
Tabela 3.7 apresenta os fatores que afetam o0 ensaio de esclerometria linear
instrumentada (BULL; BERASETEGUI, 2006; ASTM C1624, 2005).

6 Adesdo pratica: Forca ou trabalho requerido para remover ou separar um filme do seu

substrato, sem considerar o local da falha.
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Tabela 3.7 — Fatores extrinsecos e intrinsecos que afetam o ensaio de esclerometria linear
instrumentada

INTRINSECOS EXTRINSECOS

Taxa de carregamento Propriedades do substrato (dureza, médulo elastico)

Propriedades do recobrimento (espessura, dureza,

Velocidade do indentador . . L
esforcos residuais, moédulo elastico)

Raio da ponta do indentador Coeficiente de atrito

Desenho do equipamento Rugosidade da superficie

Fonte: Adaptado de Bull; Berasetegui, (2006); ASTM C1624, (2005)

Na configuracdo basica do ensaio, representada esquematicamente na
Figura 3.44, um indentador de diamante se desloca sobre a superficie da
amostra com velocidade constante, por uma distancia definida, sob a acéo de
uma carga normal constante ou crescente com o tempo de ensaio. O risco
produzido na superficie é avaliado microscopicamente e os diferentes tipos de
danos causados pelo indentador no recobrimento ou camada sao relacionados
com cargas criticas de falha (adesao pratica). Varios critérios podem ser
utilizados para identificar as cargas criticas de falha: mudancas no coeficiente de
atrito ou na forca tangencial, distancia do ponto de inicio do risco até o evento de
falha ou deteccao de ruido acustico por sensores de emissao acustica dedicados
(ASTM C1624, 2005).

Figura 3.44 — Representacdo esquematica basica do ensaio de esclerometria linear
instrumentada

Forca
Normal

Indentador

Dano progressivo ~ / Direcéio do ensaio
sobre o recobrimento e
e d
et y S Tk

Dano progressivo com o
aumento da forga normal

Fonte: adaptado de ASTM C1624 (2005)
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Bowden e Tabor propuseram um modelo para avaliar o coeficiente de atrito
durante o deslizamento de um corpo sobre outro (HUTCHINGS, 2013). Na
definicdo mais simples, esse modelo assume que a for¢a de atrito (Fa) surge de
duas fontes: uma forca de adesdo (F,;,) desenvolvida nas areas reais de
contato entre as superficies, e uma forca de deformacao (F;.r) necessaria para
“arar” as asperezas da superficie mais dura através da superficie mais mole,

segundo a equacao (3.10):

Fa = Fadh + Fdef (310)

O coeficiente de atrito (u) pode ser calculado a partir da razéo da forca de

atrito (Fa) e da carga normal (W) usando a equagéao (3.11):

_Fa_ Faan  Faer
WS Tw Tw

(3.11)
H = Hadh T Hdef
Além disso, p,qn pode ser calculado usando o esforco cisalhante s e o valor da
dureza a partir da equacéo (3.12):
. S
Maan = 7= 0,2 (3.12)
Para uma aspereza conica rigida de semi-angulo a (indentador Rockwell C)
deslizando sobre uma superficie plana como mostra a Figura 3.45, o valor de

Uger POde ser calculado a partir da equacéo (3.13):

Hder = COta (3.13)

Figura 3.45 — Esquema de uma aspereza conica rigida de semi-angulo a (indentador Rockwell C)
deslizando sobre uma superficie plana, w e x correspondem a largura do risco produzido e
profundidade de penetragéo

Fonte: Adaptado de Hutchings (2013)
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Veja-se que Hdef Se encontra associado a area projetada de contato definida
pela largura do risco w (m) e da profundidade de penetracdo x (m); uma
diminuicAo nessas variaveis diminui a area projetada de contato e
consequentemente diminui a parcela de pges da equacéao (3.11), diminuindo o

valor do coeficiente de atrito.

A profundidade de penetracdo pode ser calculada a partir da largura do

risco usando o semiangulo a com a equacao (3.14):

w
X = —ctga

2 (3.14)

3.5.1 Mecanismos de Falha

Além de determinar a carga critica de falha, este método também
determina os modos ou mecanismos de falha atuantes no sistema
recobrimento/substrato. Esses mecanismos de falha que podem aparecer
durante o ensaio dependem da natureza e das propriedades do recobrimento e
do substrato, portanto se os recobrimentos e substratos podem ser classificados
em ducteis e frageis, o mecanismo de falha geral para as quatro combinacdes
possiveis entre eles estdo descritos na Tabela 3.8 (ASTM C1624, 2005).

Tabela 3.8 — Mecanismos de falha atuantes em diferentes combinagfes de
recobrimento/substrato

Substrato Fragil

Substrato Ductil

Recobrimento

Fragil

Recobrimento
Ddctil

Trincamento  por  tensédo no
recobrimento seguido por
lascamento e formacdo de cavaco
tanto do recobrimento quanto do
substrato

Deformacao plastica e trincamento
conforme, seguido de lascamento e
flambagem (buckling) do filme e
trincas no substrato

Trincas por tensdo e de Hertz no
recobrimento seguidas de formacéo
de cavacos e lascamento do
recobrimento enquanto o substrato é
deformado

Deformacdo plastica tanto do
recobrimento quanto do substrato
produzindo trincamento por tensao e
flambagem (buckling) do filme

Fonte: adaptado da norma ASTM C1624 (2005)
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Adicionalmente, Bull (1997) prop6s um mapa dos principais mecanismos de
falha em termos da dureza do recobrimento e do substrato, como pode ser

observado na Figura 3.46.

Figura 3.46 — Mapa dos principais modos de falha atuantes no ensaio de esclerometria linear
instrumentada em funcao da dureza do recobrimento e do substrato

xormacéo
de

Cavaco

Flambagem do Recobrimeb

Lascamento

Trincamento através
da Espessura do
Recobrimento

Deformacéo Plastica

Dureza do Recobrimento

Dureza do substrato

Fonte: Adaptado de Bull (1997)

Adicionalmente, Bull (1997) categorizou e descreveu 0s mecanismos de
falha comumente observados em recobrimentos duros (HV > 5 GPa) fornecendo
um critério de dano confiavel e especifico para avaliar as falhas produzidas neste
tipo de recobrimentos. Com base nessa classificacdo foi desenvolvido um atlas
de esclerometria que fornece critérios para analisar e descrever as
caracteristicas do dano obervados nas falhas de recobrimentos duros a partir de
desenhos e imagens representativas (ASTM C1624, 2005). Esse atlas é
apresentado na Figura 3.47. E importante dizer que no ensaio de esclerometria
linear instrumentada € muito comum observar varios mecanismos de falha

ocorrendo ao mesmo tempo.
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Figura 3.47 — Atlas de esclerometria descrevendo as caracteristicas das falhas observadas em
recobrimentos duros
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TRINCAS CONFORMES
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LASCAMENTO -
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LASCAMENTO GROSSO

FORMACAO DE CAVACO

Fonte: adaptado de ASTM C1624 (2005)

O ensaio de esclerometria definido pela norma ASTM C1624 (2005) foi
desenvolvido para avaliar recobrimentos ceramicos com durezas maiores do que
5 GPa e espessura de camada menor de 30 pm. Entretanto, alguns
pesquisadores tém utilizado esse ensaio para avaliar camadas nitretadas
produzidas por nitretacdo a plasma. Faré et al., 2012 nitretaram a plasma titanio
puro e a liga Ti-6Al-4V sob diferentes tempos e composi¢bes da atmosfera
nitretante, foram reportados valores de nimero de dureza de riscamento (scratch
hardness number HSp) entre 1,92 e 5,30 GPa.

Paschke et al. (2010) fizeram ensaios de esclerometria com carga
crescente no aco DIN-1.2367 nitretado a plasma e reportaram que a carga critica
de falha esteve ao redor de 46N.

Yildiz e Alsaran (2010) realizaram ensaios de esclerometria com carga
crescente no aco AlSI 316L nitretado a plasma em temperaturas entre 400 e 500
°C. Foi reportado que a carga critica de falha esteve ao redor de 48 N e que o
mecanismo de falha observado foi trincamento por tensdo em todas as

condi¢cBes ensaiadas.
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Em vista da escassez de resultados existentes na literatura a respeito do
comportamento tribolégico dos acos inoxidaveis martensiticos nitretados a
plasma em baixa temperatura, o objetivo do trabalho é o de avaliar o
comportamento em desgaste por erosdo cavitacdo, erosdo — corrosao e em
ensaios de microesclerometria linear instrumentada de um aco inoxidavel
martensitico AISI 410 nitretado a plasma em baixa temperatura, utilizando a

tecnologia de tela ativa.
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4 MATERIAL E METODOS

O aco AISI 410 foi nitretado a plasma em baixa temperatura usando dois
processos diferentes: a nitretagcdo a plasma DC e a nitretacdo a plasma com tela
ativa. A seguir, sdo apresentados 0s materiais, as técnicas e equipamentos que
foram usados neste trabalho.

41 MATERIAL

Neste trabalho se empregou o aco inoxidavel martensitico AISI 410. O aco
foi recebido na forma de barra laminada e recozida, com diametro de 25,4 mm. A

composic¢ao quimica do aco foi confirmada por espectroscopia de emissao otica.

A Tabela 4.1 mostra as composi¢cdes quimicas medida e nominal do aco
inoxidavel AISI 410. Observa-se que os teores de cada elemento se encontram

de acordo com a norma AISI 410.

Tabela 4.1 — Composi¢cdo quimica medida e nominal do aco inoxidavel martensitico AISI 410

C Cr P S
Nominal | 0,15 max | 11,5-13,0 | 0,04 max | 0,002 max
Medida 0,13 12,20 0,025 <0,001

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

Antes do tratamento de nitretacdo a plasma DC, o ago martensitico foi
austenitizado a 1000 °C durante uma hora e resfriado em agua e posteriormente
foi revenido a 200 °C por uma hora e resfriado ao ar. Ja no caso do tratamento
de nitretacdo a plasma com tela ativa, 0 aco martensitico foi austenitizado a
1000 °C durante uma hora e resfriado em agua, posteriormente foi revenido a
600 °C por uma hora e resfriado ao ar. Todos os tratamentos térmicos foram
feitos em forno com atmosfera controlada de argonio sob presséo de 0,15 MPa.
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Foram usinadas amostras cilindricas de 25 mm de diametro e 5 mm de
altura que, em seguida, foram lixadas usando papéis lixa nimeros ASTM 120,
240, 360, 400, 600 e 1200.

A nitretacdo a plasma DC foi realizada em um reator industrial de parede
gquente ELTROPULS GmbH na empresa Heat Tech em Mogi das Cruzes

mostrado na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Reato{r de nitretagéo a plasma DC da empresa Heat Tech
»

| IV
i

Fonte: Heat Tech

A etapa de limpeza foi realizada sob atmosfera composta por 90 % de
hidrogénio e 10 % de argdnio a 380 °C durante 1% horas e a nitretacdo foi
realizada em atmosfera composta por 75 % de nitrogénio e 25 % de hidrogénio
durante 20 horas em 400 °C e 400 Pa de pressao.
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A nitretagdo a plasma com tela ativa foi realizada em um reator de parede
guente da Plasma Metal SA — Luxemburg da Escola de Metalurgia e Materiais da
Universidade de Birmingham no Reino Unido mostrado na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Reator de nitretacao a plasma com tela ativa da Plasma Metal SA — Luxemburg. a)
reator de nitretacdo com tela ativa; b) amostras posicionadas simetricamente em torno do eixo do
reator. Nos dois blocos metalicos situados na parte dianteira e traseira do reator foram inseridos
termopares para medida de temperatura; ¢) Observagdo da mesa do reator pela escotilha
superior. Plasma gerado na tela ativa

Fonte: Pinedo (2014)

O reator usa corrente direta de arco pulsado para gerar o plasma e dispde
de um sistema de tela ativa. Adicionalmente, uma fonte de tensdo secundéria
aplica uma diferenga de voltagem, usualmente denominada “bias” nas amostras.
O tratamento foi desenvolvido em atmosfera gasosa constituida de 75 % de

nitrogénio e 25 % de hidrogénio a uma temperatura de 400 °C durante 20 horas
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e 400 Pa de pressao. Antes do tratamento, as amostras foram limpas em banho

ultrassdnico, com acetona e secas com ar.

4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA E MICROESTRUTURAL

A microestrutura do aco AISI 410 antes e depois da nitretacdo a plasma foi
analisada em microscoépio 6ptico Olympus BX60M e em microscopio eletronico
de varredura Philips XL30TMP. As amostras foram lixadas usando papéis lixa
numero ASTM 120, 240, 360, 400, 600 e 1200 e em seguida polidas com panos
impregnados de particulas de diamante de 6, 3 e 1 um. A microestrutura de

ambas as amostras foi revelada com o reagente Vilella.

Foram feitas medidas de teor de nitrogénio em fungcdo da distancia a
superficie por espectrometria WDS de raios X em um microscoépio eletrénico de
varredura LEO 440 do Laboratério de Caracterizacdo Tecnologica do
Departamento de Engenharia de Minas e Petréleo da EPUSP, segundo
procedimento proposto por Toro e Tschiptschin (2010). O perfil de teor de
nitrogénio em funcao da distancia a superficie foi obtido em amostras cortadas

transversalmente a camada nitretada.

A identificacdo das fases presentes no ago nitretado e sem nitretar foi
realizado por difracdo de raios X em um difratbmetro X'PERT utilizando
configuracdo Bragg-Brentano 6-260, com tubo de cobre de radiacdo Cu-Ka de
comprimento de onda de A=1.5418 A e passo de varredura de 0,02 graus. A

indexacao dos padrdes obtidos foi realizada através do software Match!.

4.4 ENSAIOS DE MICRODUREZA E NANOINDENTACAO
INSTRUMENTADA

A dureza na superficie das amostras e na sec¢ao transversal foi medida em
um microdurémetro Shimadzu HMV- 2TDW em escala Vickers usando cargas de
10 gf. Os ensaios de nanoindentagdo instrumentada foram desenvolvidos
usando um nanoindentador Hysitron Triboscope, com indentador tipo Berkovich
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de diamante, acoplado a um microscopio de forca atbmica Shimadzu SP 9500J3
e usando um scanner que permite varreduras de 30x30 um com limite de altura
de 5 um. Com o intuito de diminuir o efeito da rugosidade nas medi¢des, antes
dos ensaios de nanoindentacgdo, a superficie do aco nitretado foi polido em pano
impregnado com particulas de diamante de 1 um. O aco sem nitretar foi lixado e
polido usando o procedimento descrito anteriormente. A carga P foi aumentada
desde zero até 7000 pN a uma taxa de 1400 uN/s, mantida em 7000 pN durante
5 segundos e em seguida diminuida sob a mesma taxa até zero. A dureza (H), o
modulo de elasticidade reduzido (E*), a profundidade de penetracdo maxima
(hmax) € profundidade de penetracdo residual (hrf) foram calculadas a partir das
curvas de forca em funcdo do deslocamento empregando o método proposto por
Oliver e Pharr (1992) e o manual do nanoindentador Hysitron (2014). A partir
desses dados foram calculadas as relacbes H/E* e H3E*?> e a recuperacéo
elastica (We) definida pela equacéo (4.1):

hy
W, (%) =1-— : * 100 (4.1)

max

Em que Are hmax S&0 as profundidades de penetracdo residual e maxima
respectivamente. A Figura 4.3 apresenta esquematicamente a curva de forca em

funcdo do deslocamento empregado neste trabalho.

Figura 4.3 —Curva de for¢ca em funcdo do deslocamento obtida por nanoindentacéo
instrumentada.

7000 pN == = = = = = = = e e e e e

Descarregamento

Carga P

hy h him:
Deslocamento h
Fonte: O préprio autor
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4.5 ENSAIOS DE EROSAO POR CAVITACAO

Os ensaios de eroséo por cavitagao foram desenvolvidos segundo a norma
ASTM G32 (1998) em equipamento vibratorio ultrassdnico de cavitagdo Telsonic
Ultrasonic SG 1000 do Laboratério de Fendmenos de Superficie — LFS do
Departamento de Engenharia Mecanica da EPUSP. Na configuracédo padrdo da
norma ASTM G32 (1998), as amostras se encontram rosqueadas na ponta do
sonotrodo. Neste trabalho, as amostras foram colocadas embaixo da ponta do
sonotrodo a uma distancia de 0,5 mm, procedimento conhecido como ensaio
indireto. A frequéncia de vibracédo foi 20 KHz com amplitude pico a pico de 40
pum. Como liguido de ensaio utilizou-se dgua destilada com temperatura de 25 +
0,5 °C e o tempo de ensaio foi de 20 horas, com interrupc¢des periddicas para
guantificar a perda de massa e obter curvas de perda de massa acumulada em
funcdo do tempo de ensaio. A pesagem das amostras foi feita em balanca
Shimadzu AUW?220D com resolucdo de 0,01 mg. A Figura 4.4 mostra o

equipamento e o0s principais parametros do ensaio.

Figura 4.4 — Equipamento ultrassdénico de cavitacdo Telsonic Ultrasonic SG 1000 e esquema dos
principais parametros do ensaio

>
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Frequéncia: 20 KHz
=]
i
Sonotrodo
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= =
e =5
Sistema de e
T — Refrigeracéo \'!%‘
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Destilada 1 |
25°C :
—
—

Fonte: O préprio autor

Foram realizados trés ensaios para cada tipo de amostras. A taxa de

desgaste foi calculada a partir do ponto em que a curva de perda de massa
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acumulada em funcdo do tempo, pode ser aproximada por uma reta. Além disso,
com o intuito de avaliar a evolucdo do dano e identificar os principais
mecanismos de falha, foram realizados ensaios adicionais com interrupcdes a
cada 15 minutos durante as primeiras 4 horas de ensaio. Em seguida a
superficie foi avaliada em microscépio eletrénico de varredura Philips XL30TMP.
Ap6s 4 horas de ensaio, os ensaios foram interrompidos nos mesmos intervalos
de tempo usados na quantificacdo de perda de massa. Marcas de dureza foram
utilizadas como referéncia para localizacéo e avaliacdo da mesma érea ao longo
do ensaio. A resisténcia a erosdo por cavitacdo das amostras € discutida em
termos de microestrutura, perda de massa, taxa de desgaste, mecanismos de
desgaste e mudancas topograficas nas superficies desgastadas.

4.6 ENSAIOS DE EROSAO E EROSAO — CORROSAO

Os ensaios foram feitos em um equipamento que permite a realizacdo de
ensaios com fluxo de liquido (agua destilada ou eletrdlito). O bombeamento é
feito por uma bomba peristéltica marca Watson Marlow que permite que, durante
o bombeamento, o liqguido ndo entre em contato com as partes metélicas do
mecanismo impulsor da bomba evitando, assim, contaminacédo. O eletrélito 0,6M
NaCl + 0.6M Na2SO4 com pH de 6 foi empregado neste trabalho. A bomba
peristaltica € apresentada na Figura 4.5.

Figura 4.5 — Bomba peristéaltica e montagem empregados nos ensaios de erosdo — corrosao

Fonte: O préprio autor
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Os ensaios foram realizados durante 8 horas com interrupgdes periddicas
para quantificar a perda de massa e obter curvas de perda de massa acumulada
em funcdo do tempo de ensaio. A pesagem das amostras foi realizada em
balanca Shimadzu AUW220D com resolugdo de 0,01 mg. A taxa de perda de
massa foi calculada a partir do célculo da inclinagdo da curva de perda de massa

acumulada em funcéo do tempo. Foram realizados dois tipos de ensaio:

v' Ensaios de erosao: As amostras foram submetidas a um jato de agua
destilada e particulas de quartzo.
v' Ensaios de erosdo — corrosdo: As amostras foram submetidas a um

jato de eletrdlito e particulas de quartzo.

As particulas de quartzo empregadas neste trabalho pertencem a
classificacdo AFS 40 — 50. A porcentagem em massa de particulas de quartzo
na mistura com agua destilada ou com o eletrolito foi de 2 %. Antes e depois dos
ensaios, o tamanho médio e o fator de forma P2/4mA foram determinados
usando analise digital de imagens através do software Image J, usando imagens

obtidas em microscopio eletrénico de varredura Philips XL30TMP.

As misturas de agua destilada/quartzo e eletrélito/quartzo foram trocadas a
cada novo ensaio. O angulo de impacto do jato com a superficie foi de 90° com
velocidade de impacto de 4 m/s, em todos o0s ensaios. A area exposta foi de 0,95
cm?. Foram realizados trés ensaios em cada ensaio para cada tipo de amostra
na temperatura de 25 + 0,5 °C. Ap0s 0s ensaios as superficies foram avaliadas
em microscopio eletrdnico de varredura Philips XL30TMP com o intuito de
identificar os principais mecanismos de falha.

4.7 ENSAIOS DE ESCLEROMETRIA LINEAR INSTRUMENTADA

Os ensaios de esclerometria linear instrumentada foram realizados de
acordo com a norma ASTM C1624 (2005) em equipamento marca CETR - UMT

Multi-Specimen Test System, apresentado na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Equipamento de esclerometria marca CETR - UMT Multi-Specimen Test System
. i ~

Fonte: O préprio autor

O equipamento tem um indentador cénico de diamante tipo Rockwell C com
angulo de 120° e raio de ponta de 200 um. Em todos os ensaios, aplicou-se uma
pré-carga de 1 N durante 10 segundos. Em seguida, o deslocamento do
indentador foi feito com carga linearmente crescente com o tempo, desde 1 N
até 50 N, velocidade de deslocamento de 0,16 mm/s e tempo de ensaio de 60
segundos, obtendo-se um risco de 10 mm de comprimento. A carga critica de
falha Lci foi identificada visualmente em microscépio Optico Olympus BX60M,
usando como critério a aparicdo da primeira trinca e associando essa distancia

com o valor correspondente da forgca normal.

Foram realizados trés ensaios para cada tipo de amostras. Os mecanismos
de falha foram identificados a partir das definicbes fornecidas pela norma ASTM
C1624 (2005). Adicionalmente realizaram-se ensaios com carga constante
usando um valor de carga abaixo do valor da carga critica de falha Lci,
mantendo os mesmos valores de velocidade de deslocamento, tempo e
comprimento do risco. Os resultados foram utilizados para obter o niumero de
dureza de riscamento (scratch hardness number HSp) definido pela norma ASTM

G171 (2009). Essa quantidade expressa em unidade de forca por unidade de
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area a resisténcia a penetracdo de uma superficie sélida quando um indentador
se desloca sob carga e velocidade constantes, e pode ser calculada a partir da

equacao (4.2):

HSp = — 4.2)

Em que HSpé o numero de dureza de riscamento (Pa), P € a for¢ca normal
aplicada (N) e w é a largura do risco (m). Foram realizados trés ensaios para

cada tipo de amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 NITRETACAO A PLASMA DC

Os resultados desta secédo correspondem ao aco AIS 410 nitretado a
plasma DC em baixa temperatura.

5.1.1 Caracterizagdo microestrutural

5.1.1.1 Analise Metalografica

A microestrutura do aco inoxidavel martensitico apos os tratamentos

térmicos de témpera (1000 °C) e revenido (200 °C) é apresentada na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Microestrutura do aco inoxidavel AISI 410 depois dos tratamentos de témpera (1000
"C) e revenido (200 -C). reagente Vilella. MO_

Fonte: O préprio autor



134

Observa-se que a microestrutura é constituida de martensita revenida com
morfologia de ripas, tipica de acos com baixo carbono como o AISI 410. A
dureza obtida foi de 420 + 7 HVO0,01, como esperado para a temperatura de

revenimento selecionada.

A Figura 5.2 mostra a superficie de topo do ac¢o nitretado. Desta forma
pode se observar que a adicdo de nitrogénio deformou a microestrutura criando
um relevo na superficie da amostra; além disso, os contornos de gréos ficaram
evidenciados, revelados pela deformacédo heterogénea entre os gréos, devido as
tensdes residuais de compressao induzidas pela difusdo de nitrogénio e
supersaturacdo da martensita. A entrada de nitrogénio revelou a estrutura

martensitica sem a necessidade de utilizar um ataque metalografico.

Figura 5.2 — Superficie de topo do ago nitretado a plasma DC. A entrada de nitrogénio revelou a
estrutura martensitica sem a necessidade de utilizar um atague metalografico. MO

Fonte: O préprio autor

O grau de deformacédo da superficie depende da quantidade de nitrogénio.
Segundo Buchhagen e Bell (1996), o aumento gradual das tensdes residuais de

compressdo esta associado a entrada de nitrogénio a partir da superficie até o
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centro do material; resultados similares foram reportados em um ago inoxidavel
austenitico (GALLO; DONG, 2011). A dureza no topo da camada nitretada foi de
1510 + 100 HVO,01.

A Figura 5.3 mostra a secdo transversal do aco nitretado a plasma
observada por microscopia eletrénica de varredura. Observam-se que nitretos
aciculares precipitaram dentro dos graos no topo da camada, aproximadamente
nos primeiros 5 um de espessura e houve formacdo de trincas como resultado
das tensdes induzidas pela supersaturacdo em nitrogénio atémico. Além disso,
na Figura 5.3a é possivel observar uma interface entre a camada nitretada e o
substrato

Figura 5.3 — Secdao transversal do ac¢o nitretado a plasma DC, a) 2500x, e b) 8000x, reagente
Vilella. MEV
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Fonte: O proprio autor

A posicao da camada nitretada € motivo de discussao na literatura. Alguns
autores de maneira errada associam a posi¢ao dessa interface a uma medida de
penetracdo do nitrogénio no substrato. Segundo Christiansen e Somers (2008), a
interface entre a fase metaestavel supersaturada em nitrogénio e o substrato
aparece como consequéncia da mudanca abrupta na concentragcéao de nitrogénio
(e da mudanca associada em resposta ao ataque quimico) e ndo é uma interface

no sentido termodin&mico ou cristalografico.

Para avaliar a profundidade da camada nitretada foi utilizado o método
NHT. Segundo esse critério, a espessura da camada nitretada pode ser avaliada
pela distancia da superficie até um ponto situado em uma profundidade na qual
a dureza é 1,1 vezes o valor da dureza do substrato (DIN 50190-3, 1979). A
Figura 5.4 mostra o perfil de dureza do ago nitretado em funcdo da distancia a
superficie. Cada ponto no gréafico corresponde a média de trés medicdes.
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Figura 5.4 — Perfil de dureza do ago nitretado em funcéo da distancia a superficie
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Fonte: O préprio autor

O valor médximo de 1510+100 HVO0,01, medido na superficie, diminui
progressivamente ao longo da camada nitretada, como consequéncia da
diminuicdo no teor de nitrogénio com a profundidade. Na regido onde
precipitaram os nitretos, a dureza foi de ~1470 + 122 HVO0,01. Abaixo dessa
regido, a dureza caiu para um valor ~1360 + 90 HV0,01 e se manteve constante
até uma profundidade préoxima aos 10 um, correspondente a regido da camada
nitretada constituida somente por martensita expandida (mais a frente item 5.1.2
identificamos martensita expandida). Na regido compreendida entre 10 e 23 pum
os valores de dureza diminuiram progressivamente devido a diminui¢cdo no teor
de nitrogénio na martensita expandida. O critério nitriding hardness depth- NHT
mostrou que a espessura de camada nitretada pode ser avaliada como ~23 um,
como se vé na Figura 5.4. A camada nitretada €, portanto, composta por duas
regides, a primeira de 5 um de espessura constituida por martensita expandida e
nitretos aciculares e uma outra de 18 pm constituida somente por martensita

expandida.
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5.1.2 Difracéo de raios X

A Figura 5.5 mostra os difratogramas do aco AISI 410 temperado e
revenido e do ago nitretado a plasma DC.

Figura 5.5 — Difratogramas do aco AlSI 410 temperado e revenido e do aco nitretado a plasma
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Fonte: O préprio autor

O aco AISI 410 temperado e revenido apresentou os picos de difracdo da
martensita revenida cubica de corpo centrado (ICDD #06-0696) localizados nos
angulos 26 de 44,56°, 64,72° e 82,08°. Por outro lado, o difratrograma do aco
nitretado mostrou nitretos de ferro e-FesN (ICDD #083-0876) e pequenas
quantidades de y’-FesN (ICDD #083-0875). Além desses picos, também é
possivel observar um pico maior localizado no angulo 26 de 41,74°. A indexacao
desse pico constitui um desafio de bastante dificuldade. Os diferentes padroes
de nitreto de ferro, de nitretros de cromo como também os carbonetos que

poderiam se formar no aco AISI 410 foram verificados e nenhuma dessas
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reflexdes coincidiu com esse pico. Além disso, o pico foi comparado com o
padrdo da austenita porque nesses angulos do difratograma aparece o0 pico
(111) da austenita. Essa hipotese foi descartada porque a microestrutura
observada no aco nitretado mostrada na Figura 5.2 ndo corresponde a da
austenita. Com base nos resultados reportados por outros pesquisadores (Kim et
al., 2003; LI; BELL, 2006; XI; LIU; DONG, 2008), concluiu-se que a nitretacao a
plasma de acos inoxidaveis martensiticos promove a formacdo de uma fase
metaestavel supersaturada em nitrogénio conhecida como martensita expandida,
uma fase andloga a austenita expandida formada na nitretagcdo a plasma de
acos inoxidaveis austeniticos. E muito importante esclarecer que no existem
fichas padrdoes de difracdo de raios X para essas fases metaestaveis, o que
aumentou a dificuldade na indexacdo dos resultados. Apos a identificacdo desse
pico maior no difratograma do ac¢o nitretado, foi possivel concluir que os picos
originais da martensita revenida foram alargados e deslocados para a esquerda
dos angulos 26 de 43,29°, 63,90° e 81,32°, como resultado tanto de um
gradiente de nitrogénio ao longo da camada nitretada quanto do
desenvolvimento de esforcos compressivos impostos pelo gradiente de
nitrogénio (CHRISTIANSEN; SOMERS, 2009).

5.1.3 Erosao por cavitacéo

A Figura 5.6 mostra os resultados de perda de massa em funcdo do tempo
para o aco AlSI 410 temperado (1000 °C) e revenido (200 °C) e para 0 acgo

nitretado.
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Figura 5.6 — Perda de massa acumulada em funcéo do tempo do a¢o AISI 410 temperado e

revenido a 200 °C e do aco nitretado a plasma DC
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Fonte: O préprio autor

Os resultados mostraram que a menor perda de massa acumulada, apos
20 horas de ensaio, corresponde ao aco nitretado com um valor médio de 14,35
mg. O aco inoxidavel perdeu em média 16,14 mg. Por outro lado, o formato
concavo da curva do aco nitretado indica que a perda de massa de uma hora
para a seguinte € cada vez menor manifestando que a resisténcia a cavitacao
aumenta com o transcurso do tempo. Adicionalmente, a curva do aco nitretado
apresentou duas inclinacdes diferentes, uma maior no comeco do ensaio até a
sétima hora e a segunda a partir desse ponto até o final do ensaio. De acordo
com isso, as taxas de desgaste em funcédo do tempo apresentadas na Figura 5.7
foram determinadas ajustando regressdes polinomiais na curva do aco nitretado
do grafico de perda de massa acumulada em funcdo do tempo, mostrado na
Figura 5.6. O primeiro estagio apresentou uma elevada taxa de desgaste de ~1,2
mg/h e a partir da oitava hora o segundo estagio teve uma taxa de desgaste

muito mais baixa de ~0,36 mg/h.
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Figura 5.7 — Taxas de desgaste em funcéo do tempo do aco AlSI 410 temperado e revenido a
200 °C e do a¢o nitretado a plasma DC
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A profundidade média de erosdo (MDE — Mean depth of erosion) do
primeiro estagio pode ser calculada de acordo com a norma ASTM G32 (1998)

da seguinte maneira:

MDE — Perda de massa acumulada (7h) 9x1073
" Densidade * Area exposta a cavitacio 7,8 x 1,986

(5.1)
MDE = 5,7 um

Esse valor € muito proximo a profundidade da camada nitretada que
contém os nitretos de ferro aciculares mostrados na Figura 5.3. Quando essa
camada nitretada contendo nitretos de ferro foi removida do aco nitretado,
somente a martensita expandida ficou exposta as ondas de choque produzidas

por cavitacao, fato pelo qual a taxa de desgaste diminui para 0,36 mg/h.
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5.1.3.1  Mecanismos de Desgaste

Aco AISI 410

A Figura 5.8 mostra o aspecto da superficie do aco AlSI410 temperado (1000

°C) e revenido (200 °C) antes do ensaio e depois de 2 e 20 horas de ensaio.

Figura 5.8 — Aparéncia da superficie do aco inoxidavel AISI 410, a) antes do ensaio, b) depois de
duas horas de ensaio, e c) e d) depois de 20 horas de ensaio. MEV
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Fonte: O préprio autor

O aco teve perda de massa desprezivel antes das duas primeiras horas de
ensaio, apesar disso, pode-se observar como mostrado na Figura 5.8 a) e b),
uma mudanca na aparéncia da superficie o que indica que o material se
encontra submetido a deformacao plastica, caracteristicas tipicas do periodo de
incubacdo. Depois de 2 horas de ensaio, 0 dano e a remoc¢do de material
comecgou nos antigos contornos de grao da austenita e nas ripas da martensita
aprofundando-se no material. Depois de 20 horas de ensaio, observa-se
deformacao plastica abundante, varias crateras, entalhes e pites na superficie. O
principal mecanismo de falha encontrado foi fadiga. Duraiselvam et al. (2006)
avaliaram os mecanismos de dano atuantes no aco inoxidavel martensitico AlSI
420. Eles reportaram que a superficie do material apresentou uma aparéncia
ondulada com alta deformacéo plastica com formacao de pites e crateras. Santa
et al. (2011) mostraram que o principal mecanismo de falha encontrado no aco
ASTM A743 grau CA6NM submetido a eroséo por cavitacao foi fadiga.
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Aco Nitretado

O comportamento exibido pelo aco nitretado foi diferente quando
comparado com o ago temperado e revenido. Os relevos produzidos pelo
deslocamento dos gréos durante a difusdo do nitrogénio atuam como locais de
nucleacdo de dano, como se pode observar na Figura 5.9.

Figura 5.9 — Aparéncia da superficie do aco nitretado, a) antes do ensaio, b) depois de duas
horas de ensaio, e c¢) e d) depois de 20 horas de ensaio. MEV
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Fonte: O préprio autor

Depois de 2 horas de ensaio, € possivel observar areas isoladas néo
desgastadas da superficie original. A remocao de material também comecou nos
antigos contornos de grdo da austenita, contudo, o desgaste da superficie se
espalha desde esses contornos em direcdo ao centro do gréo, até que o gréo
inteiro é removido. Infere-se a partir da avaliagdo da superficie desgastada, que
massa foi removida da camada nitretada como consequéncia da coalescéncia de
trincas embaixo da superficie e remocao de gréos por fratura fragil intergranular
sem deformacdo plastica significativa como se mostra na Figura 5.10. O
mecanismo de falha observado no ago nitretado foi fadiga.
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Figura 5.10 — Remocédo de um grao inteiro do a¢o nitretado, reagente Vilella. MEV

'|d 9
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Fonte: O proprio autor

A camada de martensita expandida, livre de precipitados, de 18 um de
espessura resistiu o dano produzido pela cavitacédo, fato pelo qual foram obtidos
menores valores de perda de massa com o aumento do tempo de ensaio. Esses
resultados demostram que a precipitacdo de nitretos prejudica a resisténcia a
erosao por cavitacdo, pois reduz drasticamente o periodo de incubacdo e
favorece a remocdo de graos inteiros. Apesar disso, depois da remocao dos
primeiros 5 um de espessura da camada nitretada a resisténcia a erosado por

cavitacado melhora.

A Figura 5.11 mostra a secdo transversal do aco nitretado depois de 6
horas de ensaio onde se pode observar que o topo da camada (superficie
desgastada) praticamente ndo apresenta precipitados de nitreto de ferro os quais

foram removidos pelo dano ocasionado por cavitacao.
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Figura 5.11 — Secéo transversal do ago nitretado depois de 6 horas de ensaio mostrando
somente martensita expandida, .::1) 800x 2000x, reagente Vilella. MEV

T T

D

i

mm AiC i et LU 1 !

Fonte: O préprio autor
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5.1.4 Comentarios sobre a nitretacdo a plasma DC em baixa temperatura

do aco AISI 410 e a sua resisténcia a erosao por cavitagao.

Embora a perda de massa e a taxa de desgaste foram reduzidas pela
formacdo de martensita expandida, a resisténcia do aco AISI 410 nitretado a
plasma DC em baixa temperatura esteve comprometida pelas trincas criadas
durante o tratamento e pela precipitacdo massiva de grandes nitretos de ferro
em uma regido de 5 um de espessura, localizados no topo da camada nitretada
como se mostrou na Figura 5.3. Entretanto, depois da remog¢éo dessa regiao
contendo os nitretos de ferro, a martensita expandida resistiu melhor ao dano por
cavitacao, a taxa de desgaste foi reduzida ainda mais passando de 1,2 para 0,36
mg/h, evidenciando que a martensita expandida formada pelo tratamento de
nitretacdo a plasma DC em baixa temperatura pode ser uma alternativa para
aumentar a resisténcia a erosdo por cavitacdo dos acos inoxidaveis
martensiticos. Estes resultados indicam que essa condi¢cdo de tratamento junto
com o tamanho das amostras do aco AlSI 410 empregadas ndo séo ideais para
obtencdo de uma boa resisténcia a erosdo por cavitagdo. O tratamento de
nitretacdo a plasma DC tem sido efetivo para aumentar a resisténcia de acos
inoxidaveis a diferentes tipos de desgaste, porém, o aco AISI 410 nitretado a
plasma DC nédo teve um bom desempenho em eroséo por cavitagdo. Esses
resultados ndo implicam que a nitretagdo a plasma DC seja uma alternativa
ineficaz para aumentar a resisténcia a eroséo por cavitagdo. Outra tentativa deve
ser feita usando amostras maiores para evitar os problemas que poderiam ter
acontecido em amostras pequenas e que podem diminuir a qualidade da

camada nitretada.

Com o intuito de obter uma camada nitretada formada por martensita
expandida e diminuir ou eliminar tanto a precipitacdo de nitretos de ferro quanto
a geracao de trincas, foi desenvolvido um tratamento de nitretacdo a plasma em
baixa temperatura empregando a técnica de tela ativa. Além disso, o revenido do
aco AISI 410 foi feito a 600 °C para diminuir a dureza e melhorar as

propriedades de tenacidade da matriz e da camada nitretada.
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5.2 NITRETACAO A PLASMA COM TELA ATIVA

Os resultados desta secao correspondem ao aco AIS 410 nitretado a plasma

com tela ativa em baixa temperatura.
5.2.1 Caracterizacao microestrutural e quimica
5.2.1.1 Analise Metalografica

A microestrutura do aco inoxidavel martensitico apds os tratamentos
térmicos de témpera (1000 °C) e revenido (600 °C) é apresentada na Figura
5.12.

Figura 5.12 — Microestrutura do ago inoxidavel AlSI 410 depois dos tratamentos de témpera
1000 °C) e revenido (600 °C), reagente Vilella. MO

Fonte: O préprio autor
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Observa-se que a microestrutura é constituida de martensita revenida com
morfologia de ripas. A dureza obtida foi de 387 + 7 HV0,01, como esperado para

a temperatura de revenimento selecionada.

A Figura 5.13 mostra a superficie de topo do aco nitretado (desde este
ponto o termo ago nitretado corresponde somente ao ago AlSI 410 nitretado a
plasma com tela ativa em baixa temperatura). Essa superficie havia sido lixada
até lixa 1200, antes do tratamento termoquimico. Desta forma pode se observar
gue a adicao de nitrogénio durante o tratamento de nitretacdo a plasma com tela
ativa também deformou a microestrutura e criou um relevo na superficie da
amostra evidenciando os contornos de graos, revelando a estrutura martensitica
sem a necessidade de utilizar um ataque metalografico. A dureza no topo da
camada nitretada foi de 1275 + 92 HV0,01.

Figura 5.13 — Superficie de topo do aco nitretado. A entrada de nitrogénio revelou a estrutura
martensitica sem a necessidade de utilizar um ataque metalografico. MO

Fonte: O préprio autor
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A Figura 5.14 mostra a sec¢ao transversal do aco nitretado, observada por
microscopia optica MO (a) e por microscopia eletronica de varredura MEV (b) e

(c).

Figura 5.14 — Secéo transversal do aco nitretado, a) MO, b) e c) MEV, reagente Vilella

L Mi ro
Fonte: O préprio autor
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A técnica de tela ativa evitou tanto a formacédo de trincas que podem
eventualmente aparecer pelas tensbes induzidas pela supersaturacdo em
nitrogénio atdémico, quanto a precipitacdo massiva de grandes nitretos de ferro,
como aqueles facilmente observados nos primeiros 5 um da camada nitretada
produzida no aco AISI 410, usando o tratamento convencional de nitretacdo a
plasma em baixa temperatura, como foi mostrado na Figura 5.3 da sec¢éao 5.1.1.
No ago nitretado a plasma com tela ativa, ndo foi possivel observar nitretos de
ferro precipitados na camada nitretada com aumentos de até 8000 vezes no

MEV, como se mostra na Figura 5.15.

Figura 5.15 — Secdo transversal do ac¢o nitretado a 8000 vezes de aumento, reagente Vilella.
MEV

Fonte: O préprio autor

Além disso, diferentemente do observado no aco AISI 410 nitretado a
plasma DC e por outros pesquisadores (SUN; BELL; WOOD, 1994; CORENGIA
et al., 2006; Xl et al. 2008) a interface entre a camada nitretada (mais a frente
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item 5.2.2 identificamos martensita expandida) e o substrato ndo é evidente nas
imagens apresentadas na Figura 5.14; as caracteristicas microestruturais da
camada nitretada sdo as mesmas da microestrutura original do aco AISI 410

temperado e revenido mostrado na Figura 5.12.

A Figura 5.16 mostra o perfil de dureza do aco nitretado em funcdo da
distancia a superficie. Cada ponto no grafico corresponde a média de trés

medicoes.

Figura 5.16 — Perfil de dureza do aco nitretado em fungdo da distancia a superficie
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Fonte: O préprio autor

O valor maximo de 1275 = 92 HV0,01 medido na superficie diminui
progressivamente como consequéncia da diminuicdo no teor de nitrogénio na
martensita expandida com a profundidade, até atingir o valor de dureza do
substrato. Além disso, pode-se observar que o gradiente de durezas é
relativamente suave ao longo da sec¢do transversal do aco nitretado. O critério
nitriding hardness depth- NHT mostrou que a espessura de camada nitretada

pode ser avaliada como ~28 um, como se vé na Figura 5.16.
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5.2.1.2  Caracteriza¢do Quimica

A Figura 5.17 apresenta o perfil de teor de nitrogénio em funcdo da
distancia a superficie medido por WDSX, cada ponto no grafico corresponde a

meédia de trés medicdes.

Figura 5.17 — Perfil de teor de nitrogénio em funcdo da distancia a superficie medido por

WDSX
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Fonte: O préprio autor

O valor maximo de 4,2 % de nitrogénio, em porcentagem em peso, medido
a uma distancia da superficie de 2 um diminui progressivamente até atingir um
valor aproximado de 0,1 % em uma profundidade proxima aos 27 pm,
evidenciando a supersaturacédo de nitrogénio no reticulado cristalino ao longo da
camada nitretada, com valores que ultrapassam muito o limite de solubilidade do
nitrogénio na fase CCC (0,1 % em massa). O alto valor de nitrogénio no
reticulado é responsavel pelos elevados valores de dureza medidos na camada

nitretada. Oberva-se também, que o perfil de teor de nitrogénio tem um formato
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semelhante ao perfil de microdureza e mostra um valor de espessura de camada
(profundidade de penetracdo do nitrogénio) de 27 um, valor muito proOximo ao
valor de 28 um calculado pelo critério nitriding hardness depth- NHT. Como foi
mostrado por Jung (2011), o formato do perfil do teor de nitrogénio em funcéo da
profundidade estad influenciado pela tendéncia para formar nitretos dos
elementos de liga substitucionais. O cromo; unico elemento de liga substitucional
no aco AISI 410, pode apresentar uma tendéncia forte ou fraca para formar
nitretos dependendo da temperatura na qual seja realizado o tratamento de
nitretacdo. Ao comparar o perfil mostrado na Figura 5.17 com aqueles
apresentados na Figura 3.14, é possivel verificar que a temperatura de 400 °C

usada neste tratamento gerou um gradiente de nitrogénio intermediario.

5.2.2 Difrag&o de raios X

A Figura 5.18 apresenta os resultados de difracdo de raios X do aco AISI

410 temperado e revenido e do aco nitretado.

Figura 5.18 — a) Difratogramas do a¢o AISI 410 temperado e revenido e do ago nitretado, b)
Magnificag@o do primeiro pico da martensita expandida
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Fonte: O préprio autor

O aco AISI 410 temperado e revenido apresentou 0s picos tipicos de
difracdo da martensita cubica de corpo centrado (ICDD #06-0696) localizados
nos angulos 26 de 44,81°, 65,06° e 82,33°. Por outro lado, no aco nitretado
esses trés picos foram alargados e deslocados para a esquerda para os angulos
20 de 43,12°, 64,11° e 81,60° os quais correspondem a fase supersaturada em
nitrogénio martensita expandida a’n. Adicionalmente aos picos da martensita
expandida, o difratograma do aco nitretado mostrou picos do nitreto de ferro
hexagonal e-Fe24Nio (ICDD #73-2103), o qual é estruturalmente semelhante ao
nitreto de ferro hexagonal e-FesN. Além disso, a técnica de tela ativa evitou a
precipitagdo dos nitretos de ferro y’-FesN e diminuiu a quantidade e o tamanho
dos nitretos de ferro ¢, em comparacdo com o0s resultados obtidos com o
tratamento de nitretacdo a plasma DC, fato refletido na diminuicdo das
intensidades dos picos de nitretos ¢ (veja-se a Figura 5.5) e na propria

microestrutura da camada nitretada, utilizando a técnica de tela ativa.

Comparando os resultados obtidos por nitretacéo a plasma DC e os obtidos

por tela ativa, fica claro que no primeiro caso, devido as interacées do plasma
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diretamente com a superficie da amostra, ocorre maior ativacdo da superficie.
Lampe, Eisenberg e Laudien (1993) afirmam que o bombardeamento iénico da
superficie e a radiacdo UV do plasma aumentam a taxa de nitretacdo, devido a
maior remoc¢ao de impurezas que prejudicam a difusao do nitrogénio para dentro
da amostra. Além disso, o bombardeamento i6nico promove aumento da
densidade de defeitos cristalinos na superficie e a temperatura local de impacto
de ions para 40.000 °K, favorecendo a difusdo. Isso faz com que ocorra mais
facilmente formacéo dos nitretos € e y* que precipitaram nos primeiros 5 um da
camada nitretada a plasma DC. Ainda, pelo fato de o bombardeamento i6nico
ocorrer diretamente sobre a superficie da amostra, os elementos leves carbono,
nitrogénio e oxigénio sao facilmente arrancados, em comparagédo com o ferro,
fazendo com que o aco sofra descarbonetacédo, caso ndo haja fornecimento de

carbono na atmosfera. Como consequéncia ha formacéao de fase y'.

J& no caso da nitretacdo com tela ativa, o plasma interage diretamente com
a tela (gaiola), mais especificamente com as bordas dos furos existentes na tela
ativa. O que ocorre entdo, é que 0 sputtering acontece na tela e o arrancamento
de ions de ferro e contaminantes idem. A recondensacdo, com formacao de
nitrogénio ativo libera essa espécie para nitretacdo da amostra no interior da tela
ativa. As espécies ativas estdo apenas excitadas na atmosfera dentro da tela
ativa (gaiola) e a energia de colisdo com a superficie da amostra € menor que no
caso da nitretacdo a plasma DC. Assim a superficie das amostras, no caso da
nitretacdo com tela ativa, recebe menor quantidade de ions de nitrogénio de alta
energia, e a nitretacdo ocorre por adsorcao de particulas neutras de nitrogénio
(N) existentes no plasma. Nesse caso, ndo ocorre descarbonetacdo por
incidéncia direta de plasma com consequente auséncia de nitretos y’ na camada
nitretada. Assim a microestrutura da camada nitretada € constituida
predominantemente por martensita expandida, contendo pequena fragcao
volumétrica de precipitados de nitretos & (ndo visiveis ao microscopio eletrénico
de varredura). A Figura 5.19 mostra esquematicamente 0S mecanismos

anteriormente expostos.
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Figura 5.19 — Mecanismos propostos na nitretacdo a plasma com tela ativa, a) Esquema da
superficie da tela ativa, b) Esquema do interior do reator de plasma com tela ativa
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Fonte: O préprio autor

O gradiente de nitrogénio ao longo da camada nitretada fica evidenciado
pela largura do pico da martensita expandida a’~(110), como se mostra na Figura

5.18b, correspondente a diferentes valores de parametro de rede (espacamento
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interplanar) como consequéncia das diferentes quantidades de nitrogénio
dissolvido nos intersticios da estrutura cristalina. E importante esclarecer que
parte do deslocamento dos picos para a esquerda € resultado do
desenvolvimento de esforcos compressivos hna camada nitretada
(CHRISTIANSEN; SOMERS, 2009).

Wang et al. (2015) reportaram que a partir do tratamento de cementacao
gasosa em baixa temperatura conseguiram dissolver em solucéo sélida até 18 %
at de carbono na ferrita delta de um acgo inoxidavel 17 — 7 PH, sendo a
solubilidade maxima de carbono nessa fase de 0,15 % at. O padrdo de difracédo
de raios X ndo mostrou tetragonalidade na estrutura cristalina da ferrita (c/a <
1,05), ou seja, a estrutura cubica de corpo centrado se manteve mesmo com 0S
altos teores de carbono dissolvidos no reticulado. Além disso, ndo encontraram
evidéncia de formacédo de carbonetos. Ambos os resultados sugerem que 0s
atomos de carbono ndo se encontram localizados nos intersticios convencionais
da estrutura cristalina. Propuseram que os atomos de carbono segregaram para
0 nucleo das discordancias onde ficaram presos e iméveis, reduzindo a energia
livre do sistema e retardando efetivamente a precipitagcdo de carbonetos,
tornando possivel a enorme supersaturacdo de carbono na ferrita delta. Os
resultados acima reforcam a hipotese de que elevadas concentracdes de
nitrogénio estejam dissolvidas no reticulado cristalino da martensita, formando a
martensita expandida. A Tabela 5.1 mostra um resumo dos resultados da
nitretacdo a plasma DC e a nitretacao a plasma com tela ativa.
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Tabela 5.1 — Tabela resumo dos resultados da nitretacéo a plasma DC e a nitretacdo a plasma

com tela ativa
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5.2.3 Nanoindentacao instrumentada

A Tabela 5.2 e a Tabela 5.3 apresentam os valores das propriedades E*, H,
H/E* e H3E*2 e We medidas no ago inoxidavel AISI 410 e no ago nitretado,

respectivamente.

Tabela 5.2 — Propriedades mecéanicas do aco inoxidavel martensitico AISI 410 medidas por
nanoindentacao instrumentada

AlSI 410
Indentacéo E (GPa) H(GPa) H/E* H3E*2  hmax(nm)  hs(nm)  We (%)

1 202,5 4,65 0,023 0,002 233,5 196,7 15,8

2 195,0 5,01 0,026 0,003 226,3 187,1 17,3

3 188,6 4,36 0,023 0,002 2419 205,3 15,1

4 179,3 4,33 0,024 0,003 2440 206,6 15,3

5 185,7 4,49 0,024 0,003 238,7 204,5 14,3

6 186,1 4,93 0,026 0,003 228,6 190,4 16,7

7 189,9 4,55 0,024 0,003 237,0 201,6 14,9

8 188,8 4,80 0,025 0,003 231,3 194,3 16,0

9 192,5 4,88 0,025 0,003 229,2 193,8 15,4
10 184,4 4,76 0,026 0,003 232,7 196,5 15,6
MED 189,3 4,68 0,025 0,003 234,3 197,7 15,7
DESVP 6,37 0,24 0,0012 0,0004 5,9 6,6 0,9

Fonte: O préprio autor

Tabela 5.3 — Propriedades mecanicas do aco nitretado medidas por nanoindentacao
instrumentada

Aco Nitretado
Indentacdo E (GPa) H(GPa) H/E* H3E*2  hmax (nmM)  he(nm)  We (%)

1 195,3 14,16 0,073 0,074 145,0 75,6 47,9
2 189,2 13,03 0,069 0,062 150,5 82,6 45,1
3 199,0 14,60 0,073 0,079 142,7 75,6 47,1
4 200,0 14,46 0,072 0,076 142,8 77,3 45,9
5 194,2 13,70 0,071 0,068 146,8 81,0 44.8
6 189,2 12,91 0,068 0,060 151,12 85,8 43,2
7 188,6 13,02 0,069 0,062 150,8 83,7 445
8 190,1 12,52 0,066 0,054 152,7 87,9 42,5
9 185,3 13,63 0,074 0,074 148,9 80,9 45,7
10 176,8 13,06 0,074 0,071 1527 84,3 44.8
MED 191,5 13,67 0,071 0,070 148,4 81,4 45,1
DESVP 7.4 0,75 0,003 0,008 3,8 4,2 1,6

Fonte: O préprio autor
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A nitretacdo a plasma com tela ativa em baixa temperatura nao teve efeito
no modulo de elasticidade, pois a martensita expandida e a martensita revenida
apresentaram valores em média de 191,7 GPa e 189,3 GPa, respectivamente.
Entretanto, a dureza da martensita revenida foi de 4,68 GPa e da martensita
expandida foi de 13,67 GPa, ou seja, a formacdo de martensita expandida e a
supersaturacdo de nitrogénio no reticulado resultaram em dureza quase trés
vezes maior do que a dureza da martensita revenida. A literatura reporta que a
austenita expandida tem valores de dureza entre 14,5 e 18 GPa com modulo de
elasticidade entre 225 e 260 GPa (TROMAS et al, 2012). A martensita
expandida mostrou maiores relacées H/E* e H3/E*2. Elevados valores nessas
relacbes sdo desejaveis, pois permitem maior deformacéo elastica antes que
ocorra a falha por deformacdo plastica ou por trincamento da camada,
adicionalmente, evidenciam a capacidade do material para suportar altas
pressbes de contato, como as encontradas em componentes submetidos a
variacoes intensas de pressdo ou em aplicacfes de impacto de particulas, de
jatos de liquido e de ondas de choque, tais como rotores de bombas, turbinas,
hélices, tubulacdes entre outros.

Finalmente, a martensita expandida e a martensita revenida apresentaram
valores de hmax € hr muito diferentes entre si, fato refletido na recuperacgéo
elastica We, em média de 45 % para a martensita expandida e de somente 15,7
% para a martensita revenida. Esse comportamento elastico junto com o alto
valor de dureza torna o tratamento de nitretacdo a plasma, com formacao de
martensita expandida, promissor para utilizacdo em diferentes tipos de desgaste

Como erosao, erosao por cavitagéo e abrasao.

5.2.4 Erosao por cavitacéo

A Figura 5.20 mostra os resultados de perda de massa em fung¢ao do tempo para
0 aco inoxidavel AlISI 410 temperado (1000 °C) e revenido (600 °C) e para 0 ago

nitretado.
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Figura 5.20 — Perda de massa acumulada em funcéo do tempo do ago AISI 410 temperado e
revenido a 600 °C e do ac¢o nitretado
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Fonte: O préprio autor

A diferenca de comportamento entre as duas condicbes mostra uma
relevante melhora apos a nitretacdo a plasma. Os resultados mostraram que a
menor perda de massa acumulada, apds 20 horas de ensaio, corresponde ao
aco nitretado com um valor médio de 1,56 mg. O aco inoxidavel perdeu em
meédia 42,04 mg, ou seja, no mesmo tempo de ensaio a perda de massa
acumulada foi 27 vezes maior do que aquela do aco inoxidavel nitretado. As
taxas de desgaste foram de 2,56 mg/h para o aco AISI 410 e de 0,085 mg/h para
0 aco nitretado. Mesa, Pinedo e Tschiptschin (2010) avaliaram a resisténcia a
erosdo por cavitacdo do aco inoxidavel UNS S31803 nitretado a partir de um
tratamento duplex, composto por nitretacdo gasosa em alta temperatura seguido
de nitretagdo a plasma DC. O tratamento duplex foi realizado com o intuito de
obter austenita expandida sobre uma camada nitretada austenitica relativamente

grossa e dura. Os resultados mostraram que apos 64 horas de ensaio a perda
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de massa acumulada e a taxa de desgaste’ foram de ~0,20 mg e ~0,006 mg/h
respectivamente. Segundo os autores, o extraordinario aumento na resisténcia a
eroséao por cavitagao foi atingido como consequéncia do maior suporte mecanico
fornecido a austenita expandida pela camada nitretada austenitica formada por

nitretacdo gasosa em alta temperatura.

Comparando os resultados de cavitacao da nitretacéo a plasma DC com a
nitretacdo a plasma com tela ativa, observa-se que a taxa de desgaste inicial de
cavitacdo € muito alta e que mesmo apos remoc¢do da camada de 5 um, a taxa
de 0,36 mg/h é ainda bastante elevada, pois 0 aco nitretado com tela ativa
resultou numa taxa de 0,085 mg/h. Isso indica que, provavelmente a precipitacao
de nitretos em profundidades maiores que 5 um € ainda bastante intensa.
Adicionalmente, a perda de massa do aco AISI 410 neste ensaio foi 2,6 vezes
maior do que aquela reportada na secdo 5.1.3, fato explicado a partir das
diferentes durezas do aco AISI 410, produto das duas temperaturas de revenido
empregadas neste trabalho. A dureza do aco revenido a 200 °C foi de 420
HV0,01, e para o0 aco revenido a 600 °C foi de 387 HVO0,01. Varios
pesquisadores reportaram um aumento de resisténcia a cavitacdo, com o
aumento da dureza dos materiais. Heymann (1970) concluiu que, em materiais
como acos carbono, ferros fundidos, acgos inoxidaveis e muitas ligas né&o
ferrosas, a resisténcia a cavitacdo aumenta aproximadamente com a dureza
elevada a poténcia 5/2. Heathcock, Protheroe e Ball (1982) mostraram que a
resisténcia a erosao por cavitacado de acos inoxidaveis martensiticos temperados
e revenidos dependem da dureza porque em ligas com estrutura e composi¢cao
similar a resisténcia € funcao da dureza. A maior resisténcia a cavitagdo do aco
nitretado com tela ativa € em parte devida a dureza da camada nitretada, da
ordem de 1300 HV. Além disso, a microestrutura dessa camada nitretada n&o
contém trincas subsuperficiais (como reportado no acgo nitretado a plasma DC)
ou vazios, favorecendo a resisténcia a cavitagdo, pois essas imperfeicdes

diminuem a tenacidade da camada e aceleram o processo de dano. No caso da

” Nesse trabalho os resultados de perda de massa acumulada e de taxa de desgaste foram
reportados em g/m2 e g/m2h respectivamente. Os valores foram convertidos a mg e mg/h para
uma area de 0,0001986 m?, valor da area exposta a cavitacdo segundo a norma ASTM G32
(1998).
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nitretacdo a plasma com tela ativa, a precipitacdo dos nitretos de ferro e-FesN
ndo prejudica a resisténcia a erosdo por cavitagdo, provavelmente devido a sua
precipitacdo coerente em escala nanométrica. A interface entre a martensita

expandida e os nitretos de ferro ndo atua como pontos de nucleacdo de dano.

As maiores relacdes H/E* e H3/E*?> e a alta recuperagdo elastica da
martensita expandida sugerem que essa fase sofreu deformacgédo elastica
durante os ensaios de eroséo por cavitagao. A energia de impacto liberada pelas
ondas de choque foi elasticamente absorvida pela martensita expandida e
posteriormente devolvida ao meio, sem apreciavel deformacdo plastica ou
consideravel perda de massa. O tratamento de nitretagcdo a plasma com tela
ativa em baixa temperatura aumentou o limite de escoamento da martensita
revenida, gerando um aumento na capacidade de deformacdo elastica da
camada nitretada. O desempenho da camada nitretada foi controlado pela
resisténcia a deformacdo elastoplastica dada pela martensita expandida. O
extraordindrio aumento na resisténcia a erosdo por cavitagdo do aco nitretado &
devido, portanto, ao aumento de dureza acompanhado pelo aumento da
resposta elastica da martensita expandida. Como mostrado nas sessoes 3.4.4 e
3.4.5, varios pesquisadores tém reportado que materiais com altos valores de
dureza, de médulo de elasticidade e de caracteristicas de absor¢édo de energia
indicam maior resisténcia a erosao por cavitacdo. Ja no caso do aco AlSI 410, a
deformacédo dominante foi do tipo plastica, fato suportado pelo maior valor de

profundidade residual hrapresentado pela martensita revenida.

5.2.4.1 Mecanismos de Desgaste

Aco AISI 410

A Figura 5.21 mostra a evolucéo do dano durante a primeira hora de ensaio
no aco AISI 410. Antes dos ensaios de erosdo por cavitagcdo, a superficie do aco
foi lixada usando papéis lixa até niumero ASTM 1200 e em seguida polidas com
panos impregnados de particulas de diamante de 6, 3 e 1 um.
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Veja-se na figura Figura 5.21b) que uma mudanca apreciavel aconteceu na
superficie do aco durante os primeiros minutos de ensaio: foi criado um leve
relevo como consequéncia da formacgédo de pites muito pequenos (1) e suaves
sulcos (2), indicando que a superficie se encontra submetida a deformacéo
plastica. A partir dos 30 minutos de ensaio (Figura 5.21c até Figura 5.21f) pode
se observar que os sulcos revelaram os antigos contornos de grao austeniticos
(3), delineados devido ao fluxo de material. Adicionalmente, as ripas de
martensita (4) também foram reveladas como consequéncia da deformagéo
plastica. Neste ponto, a perda de massa acumulada foi bastante baixa (~0,19
mg) e o principal dano acontecendo na superficie do aco foi deformacéao plastica.

Figura 5.21 — Evolugdo do dano na primeira hora de ensaio no ago AlSI 410, a)Antes do ensaio,
b) Apds 15 minutos de ensaio, ¢) Apés 30 minutos de ensaio, d) Apds 45 minutos de ensaio, €) e
f) Apés 60 minutos de ensaio. Pites pequenos (1), Sulcos (2), Antigo contornos de grao
austeniticos (3), Ripas de Martensita (4). MEV
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Fonte: O proprio autor

Apbés 120 minutos aumentou o nivel de deformacdo plastica criando
cavidades (5) ao longo dos contornos das ripas de martensita e nos antigos
contornos de grdo da austenita. Além disso, 0os contornos das ripas e 0s antigos
contornos de grdo atuam como barreiras para o fluxo de material, causando uma
acumulacdo de massa deformada nestas imperfeicdes, criando protuberancias
na superficie como mostrado na Figura 5.22. Neste ponto, a perda de massa
acumulada foi de ~0,30 mg indicando que um pouco de material foi arrancado
das protuberancias. Além disso, é possivel inferir que a remoc¢do de massa a
partir das protuberancias aconteceu principalmente a través de um mecanismo

dactil, deixando paredes finas devido a estriccdo de material (necking).
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Figura 5.22 — Cavidades (5) e protuberancias criadas pelo aciimulo de massa nos contornos das
ripas de martensita e nos antigos contornos de gréo austenitico apés 120 minutos de ensaio.
MEV
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Fonte: O proprio autor
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Durante o intervalo compreendido entre 150 e 180 minutos, a aparéncia da
superficie sofreu uma forte mudanca devido a remocdo das protuberancias,
como mostrado na Figura 5.23. O dano na superficie aconteceu por deformacédo
plastica e finalmente por mecanismos de fratura ductil. O principal mecanismo de
falha observado foi fadiga. A perda de massa acumulada ap6s 180 minutos de
ensaio foi de ~0,75 mg.

Figura 5.23 — Remocéo de massa a partir do acumulo de material deformado nas protuberancias
a través de um mecanismo de fratura ductil no intervalo compreendido entre 150 e 180 minutos
de ensaio. MEV
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Fonte: O proprio autor

Contudo, a partir dos 180 minutos de ensaio o aco AISI 410 mudou o
comportamento ductil para fragil, provavelmente devido a presenca de pequenas
cavidades na superficie. As ondas de choque induziram nessas cavidades um
estado triaxial de tensbes, mudando o comportamento mecéanico da superficie
deformada de ductil para fragil®, consequentemente, trincas sdo capazes de se
propagar rapidamente por clivagem (6) sem deformacao plastica significante. O
aco AISI 420 mostrou essa resposta fragil até o final do ensaio como se mostra
na Figura 5.24. Matsumara, Okumoto e Saga (1979) mostraram que em
materiais metalicos o tipo de fratura ocasionado por erosdo cavitacao sofre
geralmente uma transicdo de ductil para fragil com o decorrer do tempo. No
inicio do dano, a superficie é atacada uniformemente e o material € removido por
fratura ductil. A seguir, formam-se buracos os quais crescem devido a ocorréncia

de fratura fragil. A principal causa para ocorrer essa mudanca de mecanismo de

8 Fatores que aumentam a fragilidade nos acos: diminuicdo da temperatura, aumento na
velocidade da taxa de encruamento, estado triaxial de tensdes.
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fratura obedece ao encruamento por deformacgdo plastica dos materiais
metalicos. Além do encruamento por deformacao, caracteristicas dos materiais
como propriedades mecanicas, composicdo quimica e microestrutura tém
influéncia nessa transicdo no tipo de fratura. O estado de tensdes no interior e na
vizinhanca de pites e crateras é complexo e favorece, também, a fratura fragil.
Preece; Vaidya e Dakshinamoorthy (1979) também mostraram para o ferro e
acos carbono essa mudanca no comportamento de ddctil para fragil, que

ocasionou os dois modos diferentes de remogé&o de material.

Figura 5.24 — Remocao de material devido a clivagem a partir de ~180 minutos de ensaio até o
final do ensaio. a) e b) apos 240 minutos de ensaio, c) e d) apés 360 minutos de ensaio, €) Apos
720 minutos de ensaio y f) 1200 minutos de ensaio. Clivagem (6). MEV

280, min~_ ~% 0 TG

i



176




177

-m
£
(=
©
©




178

Fonte: O préprio autor

A Figura 5.25 mostra imagens da secao transversal do aco AlSI 410 apés
20 horas de ensaio. Veja-se que as trincas que se formam na superficie se
propagaram para dentro do material pelo interior dos grédos (1) e pelos antigos
contornos de grao austeniticos (2). A remocao de material foi produzida pela
coalescéncia dessas trincas. As crateras e 0s pites ndo se encontram
associados de alguma maneira aos contornos de grdo ou a qualquer outra
caracteristica microestrutural; eles aparecem na superficie dentro dos gréos ou
préximos aos contornos de grdo de maneira aleatéria. Ap6s certo tempo, a
deformacdo na superficie é governada exclusivamente pela formacdo de

crateras.
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Figura 5.25 — Secéo transversal do aco AISI 410 ap6s 20 horas de ensaio, a) 1500x e b) 3500x.
MEV
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Aco Nitretado

A Figura 5.26 mostra a superficie do aco nitretado antes do ensaio e apos
60 minutos de ensaio.

Figura 5.26 — Superficie do aco nitretado a) antes do ensaio b) apds 60 minutos de ensaio. Poros
diminutos (1). MEV
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Fonte: O préprio autor

Durante os primeiros 60 minutos de ensaio, alguns poros diminutos (1)
apareceram dentro de alguns graos, porém, de maneira geral, a superficie do
aco nitretado ndo apresentou uma mudanca significativa e a maioria dos graos
permaneceu intacta, sustentando o fato que a martensita expandida absorveu
elasticamente o impacto das ondas de choque sem se deformar plasticamente.
Ap6s 105 minutos, aumentou o numero dos poros dentro dos gréos (2),
adicionalmente, novos poros foram nucleados em outros gréaos (3) como também
nos contornos de grao (4), como mostrado na Figura 5.27. Além disso, pode-se
observar nessa Figura que o dano dentro dos grédos nucleou nos contornos de

ripa da martensita.
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Figura 5.27 — Poros dentro dos graos (2), nucleacdo de novo poros em outros graos (3) e nos
contornos de gréo (4) apos 105 minutos de ensaio. MEV

Fonte: O préprio autor
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O processo de nucleacdo de poros dentro dos graos e nos contornos de
grao ao longo da superficie aumentou com o tempo de exposicdo. Particulas de
desgaste foram removidas da superficie, como é possivel observar para 180 e

300 minutos de ensaio na Figura 5.28 e na Figura 5.29.

Adicionalmente, alguns dos poros iniciais aumentaram de tamanho e
profundidade, convertendo-se em crateras (5), particularmente aqueles
localizados nas ripas da martensita. E possivel inferir que a remogdo de material

foi por fratura fragil sem deformacéo plastica.

Figura 5.28 — Aumento na nucleacdo de poros dentro dos graos (2) e nos contornos de grao (4),
poros em outro graos (3) e crateras (5) apos 180 minutos de ensaio. MEV
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Figura 5.29 — Aumento na nucleacdo de poros dentro dos grdos (2) e nos contornos de grao (4),
NOVOS poros em

outro grdos (3) e crateras (5) ap6s 300 minutos de ensaio. MEV
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Fonte: O préprio autor
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O processo de nucleacéo e crescimento dos poros avancou e se espalhou
por toda a superficie para 600 minutos de ensaio, como mostrado na Figura
5.30. A superficie original foi removida completamente, porém, contornos de
gréo e crateras ainda podem ser observados. A camada nitretada mostrou um
comportamento fragil e algumas trincas (6) nuclearam dentro das crateras. Neste
ponto, a perda de massa acumulada foi de ~0,54 mg, indicando que a remocao
de material aconteceu em uma camada muito fina na superficie, em vez de
penetrar para regides mais profundas do aco nitretado, ou seja, a profundidade
de penetracdo do dano no aco nitretado foi bastante baixo.

Figura 5.30 — Aparéncia da superficie do ago nitretado apds 600 minutos de ensaio. Crateras (5).
MEV
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600 min

Fonte: O préprio autor

A Figura 5.31 mostra a evolu¢do do dano apés 720 e 1200 minutos de
ensaio. Observa-se que a camada nitretada teve um comportamento fragil
durante todo o ensaio, novas crateras foram formadas e a remog¢ao de massa
continuou acontecendo nessas crateras e nos graos da superficie, por fratura
fragil, sem evidéncia de deformacédo plastica. O principal mecanismo de falha
observado foi fadiga.



188

Figura 5.31 — Superficie do aco nitretado, a) e b) apds 720 minutos de ensaio e c) e d) ap6s 1200
minutos de ensaio. MEV

20 min -,
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Fonte: O préprio autor
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A Figura 5.32 mostra imagens da secao transversal do aco nitretado apos
20 horas de ensaio. Veja-se que as trincas que se formaram dentro das crateras
se propagaram para dentro do material e a remocao do material foi produto da
unido dessas trincas na sub-superficie, também ndo se observa deformacao

plastica.

Figura 5.32 — Secéo transversal do aco nitretado apds 20 horas de ensaio, a) 5000x e b) 8000x.
MEV
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5.2.5 Ensaios de erosao e erosao - corrosao

A Figura 5.33 mostra as curvas de perda de massa acumulada em funcéo
do tempo para o ago AISI 410 e o ago nitretado a plasma com tela ativa, em
ensaios de erosao (E) e erosdao — corrosdo (EC). Observa-se o efeito benéfico
obtido pela introducdo de nitrogénio e subsequente formacdo de martensita
expandida. Nos dois tipos de ensaio, as perdas de massa acumuladas
mostradas pelo a¢o nitretado foram menores do que aquelas do aco AlSI 410.
Além disso, observa-se uma reducado na inclinagdo das curvas do aco nitretado

em ambos 0s ensaios quando comparadas com as curvas do aco AlSI 410.

Figura 5.33 — Perda de massa acumulada em funcéo do tempo para o aco AlSI 410 e 0 aco
nitretado em ensaios de Erosdo — Corroséo (EC) e de Erosao (E)
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Fonte: O préprio autor

A Tabela 5.4 mostra os valores de perda de massa acumulada e das taxas
de erosdo e de erosédo - corrosdo para ambos 0s materiais, observa-se que o
aco nitretado apresentou uma diminuicdo nas taxas de desgaste em ambos os

ensaios de aproximadamente 50 % quando comparadas com o aco AlSI 410.
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Tabela 5.4 — Taxas de desgaste apresentadas pelo aco AlSI 410 e o0 ac¢o nitretado nos ensaios
de eroséo e de eroséo corrosdo

Tipo de Tipo de Perda de massa acumulada Taxa de

ensaio amostra apos 8 horas mg desgaste mg/h R®
Eros3o AIS! 410 6,23 + 0,39 0,80 0,9956
Aco Nitretado 3,08 £ 0,92 0,41 0,9480
Eroséo — AlSI 410 7,16 + 0,79 0,92 0,9967
Corroséo Aco Nitretado 3,95+0,21 0,51 0,9844

Fonte: O préprio autor

Entretanto, ndo é possivel afirmar a partir dos resultados da Tabela 5.4 e
da Figura 5.33 que houve sinergismo erosdo-corrosdo e que tenha havido
influéncia do eletrdlito (ou seja da corrosdo) na resisténcia a erosdo, em ambos
0S materiais, pois o0 desvio padrdo dos resultados de ensaio mostram que sao

estatisticamente equivalentes.

5.25.1 Analise de Particula

A Tabela 5.5 mostra os valores de tamanho de particula® e de fator de
formal® das particulas antes e depois dos ensaios de erosdo e de eroséo -
corrosdo. Adicionalmente, a Figura 5.34 mostra a aparéncia das particulas de

guartzo antes e depois dos ensaios de erosdo e de erosao — corrosao.

Tabela 5.5 — Tamanho de particula e fator de forma P?/4 z A das particulas de quartzo com
classificacdo AFS 40 — 50 antes e depois dos ensaios de Erosao e de Erosdo Corrosao no ago
AISI 410 e no acgo nitretado

ENSAIO PZ/4TrA E1mm E2 mm MED'AEge Ele
Antes dos Ensaios 1,49+0,15 0,46+0,05 0,37+0,04 0,42+0,03
Eros&o AISI 410 1,5740,16 0,49+0,05 0,32+0,04 0,40+0,03
Erosdo — i‘igosa" AISI 4 56+0,20 0,47+0,06 0,36+0,03 0,41+0,03
Erosdo Aco Nitretado  1,60+0,16 0,49+0,06 0,34+0,04 0,41+0,04
Erosao -~ COMOSA0 AGO 1 51026 0,4740,06 0,3340,05 0,4040,02

Nitretado

Fonte: O préprio autor

Figura 5.34 — Particulas de quartzo empregadas neste trabalho com classificacao AFS 40 — 50,
a) antes do ensaio, b) apés ensaio de Erosado no aco AISI 410, ¢) apos ensaio de Erosao -

® Tamanho de particula: Eixos maior e menor da elipse que melhor se ajusta a particula a través
de analise digital de imagens.

10 Para uma esfera ideal de radior: P24z A=4rx22l4r 712 =1
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Corrosao no aco AlISI 410, d) apds ensaio de Eroséo no acgo nitretado e €) apos ensaio de
Eroséo - Corroséo no ago nitretado. MEV
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O AISI 410
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Fonte: O préprio autor

Veja-se que em todas as condi¢cdes o tamanho médio de particula e o fator
de forma apresentaram valores de ~400 um e de ~1,56 respectivamente. Esses
resultados mostram que as particulas de quartzo depois dos ensaios nao
apresentaram mudancas apreciaveis na aparéncia, nem nos valores de tamanho
de particula nem de fator de forma, evidenciando que durante os ensaios nao
perderam angularidade. Entretanto, € possivel que durante os ensaios do aco
nitretado algumas poucas particulas tenham sido fraturadas, como mostrado na
Figura 5.34e. A reducéo na inclinacao das curvas do aco nitretado mostradas na
Figura 5.33 néo esteve associada a mudancas nas caracteristicas das particulas
de quartzo, somente obedeceu ao aumento na resisténcia ao desgaste produto

da introducao de nitrogénio e subsequente formacéo de martensita expandida.

5.2.5.2  Mecanismos de Desgaste

Aco AISI 410
A aparéncia da superficie do aco AISI 410 apds os ensaios de eroséo e de

erosdao — corrosdao € apresentada na Figura 5.35 e na Figura 5.36

respectivamente.
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Figura 5.35 — Aparéncia da superficie do aco AlISI 410 apés o ensaio de erosdo, a) 2000x e b)
5000x. MEV

Fonte: O préprio autor
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Figura 5.36 — Aparéncia da superficie do aco AlSI 410 apés o ensaio de eroséo - corroséo, a)
2000x e b) 5000x MEV

r

C0
Fonte: O préprio autor
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Em ambos os ensaios, o impacto das particulas gerou sulcos (1) na
superficie criando proas (2) como resultado do acumulo de material extrudado.
Observaram-se marcas de corte (3), indentacdes (4) e abundante deformacéao
plastica. Os principais mecanismos de falha encontrados foram microcorte e
microsulcamento. A remocao de material foi através de um mecanismo de falha
ductil. Entretanto, a intensidade do dano foi maior na superficie exposta ao
ensaio de erosao — corrosao, fato refletido no maior tamanho dos sulcos e das
indentacfes e na maior quantidade de material extrudado ao longo da superficie.
Os mecanismos de microcorte e microsulcamento encontrados na superficie do
aco AISI 410, em ambos 0s ensaios ndo sao tipicos em materiais dulcteis
submetidos a desgaste erosivo em angulo normal. Esses tipos de mecanismos
de falha ocorrem nesses materiais em angulos rasantes. A movimentacao do
liquido exerce uma forca de arrasto sobre as particulas as quais sao projetadas
para a superficie do material. A forca de arrasto € suficiente para empurrar as
particulas contra a superficie e como o0 aco AISI 410 tem baixa dureza, a
oposicdo ao deslocamento dessas particulas € minima permitindo o

desenvolvimento de sulcos e cortes na superficie do material.

Aco Nitretado

A aparéncia da superficie do aco nitretado apds os ensaios de eroséo e de
erosdo - corrosao € apresentada na Figura 5.37 e na Figura 5.38
respectivamente. Em ambos 0s ensaios, 0 impacto das particulas gerou na
superficie do aco nitretado indentacbes (1), crateras (2) e formacao de placas
(3), marcas tipicas de impacto normal. A alta dureza da superficie impediu o
deslocamento das particulas de quartzo evitando a formacao de grandes sulcos.
A remocao de material foi por fratura ddctil, mesmo com o grande aumento na

dureza. O principal mecanismo de falha encontrado, nesse caso, foi microcorte

(4).
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Figura 5.37 — Aparéncia da superficie do aco nitretado apds o ensaio de erosdo, a) 2000x e b)
5000x. MEV

Fonte: O préprio autor
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Figura 5.38 — Aparéncia da superficie do aco nitretado ap6s 0 ensaio de eroséo - corrosao, a)
2000x e b) 5000x. MEV

Fonte: O préprio autor
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5.2.6 Microesclerometria linear instrumentada

A Figura 5.39 mostra a variagdo do coeficiente de atrito com o aumento
linear da carga para o aco AISI 410 e o aco nitretado. O comportamento dos
coeficientes de atrito em ambos os materiais foi muito diferente. O coeficiente de
atrito exibido pelo aco nitretado apresentou um patamar no inicio do ensaio com
valor de ~0,07 mantendo-o nos primeiros ~2,5 mm de ensaio; a partir desse
ponto aumentou continuamente até o valor final de ~0,20. Ja no ensaio do ago
AISI 410 nao foi observada estabilidade do coeficiente de atrito, que aumentou
continuamente desde ~0,06 até atingir um valor final de ~0,28. Veja-se também
gue embora o valor inicial dos coeficientes de atrito foi bastante similar, o valor

final mostrado pelo aco nitretado foi menor.

Figura 5.39 — Variagdo do coeficiente de atrito com o aumento linear da carga. A curva
vermelha corresponde ao ago AlISI 410 e a curva preta corresponde ao nitretado

Coeficiente de Atrito - Carga Linearmente Crescente
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Fonte: O préprio autor
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Apbs a avaliacdo visual no a¢o nitretado, encontrou-se a primeira trinca no
fundo do risco a uma distancia préxima de 3 mm, a partir do comec¢o do risco,
como mostrado na Figura 5.40. O valor de carga critica de falha Lc:
correspondente a essa distancia foi de 14 N.

Figura 5.40 — Primeira trinca observada no aco nitretado a uma distancia de ~3 mm desde o
comeco do risco. O valor de carga critica Lci correspondente a essa distancia foi de 14 N. MO

PRIMEIRAZ"
TRINGA

Fonte: O préprio autor

A partir da distancia em que apareceu a primeira trinca, ficaram visiveis
trincas paralelas regularmente espacadas ao longo do risco. Com o0 aumento da
carga aplicada, o espacamento entre elas diminuiu e o dano se tornou mais
severo como se vé na Figura 5.41, ocasionando também, destacamento da
camada nitretada no final do risco.
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Figura 5.41 — Formacgao de trincas no fundo do risco no ago nitretado em diferentes distancias,
a) 3 mm — primeira trinca, b) 4mm, ¢) 5mm, d) 5 mm, e) 10 mm e f) destacamento da camada
nitretada no final do risco. MEV

—

PRIMEIRA
TRINCA
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Fonte: O préprio autor

O mecanismo de falha operante no aco nitretado foi trincamento por tensao
(tensile cracking) conforme mostrado na Figura 5.41. Esse tipo de falha foi
devido ao deslocamento do indentador que causou esforcos de tracdo na
camada, atras do indentador em movimento. As trincas correspondem aos locais
em que a tensao de ruptura da camada nitretada foi superada pela tenséo de
tracdo exercida pelo indentador em movimento. Com o aumento da carga
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aplicada observou-se, também que as trincas normais a direcdo de riscamento
nem sempre foram retilineas, formando trajetéria em zig-zag delineando os
contornos de graos martensiticos da camada nitretada como se mostra na Figura
5.41d. Eventualmente, com o aumento da forca aplicada pbde haver
destacamento de pedacos de graos martensiticos ndo enraizados no substrato,
como mostrado na Figura 5.42.

Figura 5.42 — Destacamento de um gréo martensico ndo enraizado no substrato. MEV

s

Fonte: O préprio autor
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No caso do ago AlSI 410 desde o comego até o final do risco somente se
encontrou deformacdao plastica, como mostrado na Figura 5.43. A intensidade da
deformacgédo ao longo do risco aumentou com 0 aumento no valor da carga
normal.

Figura 5.43 — Deformacéo plastica exibida pelo ago AlSI 410 ao longo do risco a) 3mm, b) 5 mm
e c¢) final do risco. MEV
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Fonte: O préprio autor

Além disso, a emissdo acustica mostrou boa correlagéo entre o coeficiente
de atrito e a falha no aco nitretado como mostrado na Figura 5.44. Durante o
patamar do coeficiente de atrito o sinal se manteve quase constante; proximo
aos 3 mm ocorreu um aumento notdvel do sinal acustico evidenciando a geracéo

das trincas no fundo do risco.

Figura 5.44 — Correlacdo entre o coeficiente de atrito e a geracao de trincas com a emisséo
acustica no aco nitretado
Nitretado - Coeficiente de Atrito - Carga Linearmente Crescente
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A Figura 5.45 mostra as variagbes dos coeficientes de atrito sob carga

constante de 10 N, valor de carga menor do que a carga critica Lca.

Figura 5.45 — Variacdo do coeficiente de atrito sob carga constante de 10 N, valor de carga
menor do que a carga critica Lci. A curva vermelha corresponde ao a¢o AISI 410 e a curva preta
corresponde ao nitretado
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Fonte: O préprio autor

No aco nitretado, apos a estabilizacdo do sinal, o coeficiente de atrito
permaneceu em um valor préximo a 0,06 até o final do ensaio. O comportamento
do aco AISI 410 foi similar com a diferenca que o coeficiente de atrito foi maior,
com um valor de ~0,16, quase 3 vezes maior do que aquele do aco nitretado. A
diminuicdo no coeficiente de atrito pode ser explicada a partir do modelo
proposto por Bowden e Tabor como mostrado na secéo 3.5. A diminuigdo da
area projetada de contato definida pela largura do risco w e da profundidade de
penetracdo x diminui a area projetada de contato e consequentemente diminui a

parcela de pdet da equacéo (3.11), diminuindo o valor do coeficiente de atrito.

A Figura 5.46 mostra os riscos produzidos no aco AISI 410 e no aco
nitretado com carga constante de 10 N. As larguras dos riscos foram calculadas
a partir de analise digital de imagens, tendo sido encontrados 90 e 43 um para o
aco AISI 410 e o aco nitretado, respectivamente. Substituindo esses valores na
equacédo (3.14) obtém-se uma profundidade de penetracdo de ~12 pum para o

aco nitretado e ~26 um para o ago AlSI 410.
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Figura 5.46 — Riscos produzidos com carga constante de 10 N, a) aco AISI 410, b) aco nitretado.
MO

C))

Fonte: O préprio autor
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Da mesma maneira, substituindo o valor da largura na equacao (4.2),
encontramos 0s numeros de dureza de riscamento de 3,1 GPa e 13,8 GPa para
0 aco AISI 410 e para o aco nitretado, respectivamente. Esses valores sao
razoavelmente proximos das durezas medidas, seja no microdurébmetro usando
carga de 100 mN ou no nanoindentador usando carga de 7 mN, como mostrado
na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — NUimero de dureza de riscamento HSp e valores de dureza medidas no
microdurdmetro e no nanoindentador

NUmero de dureza de riscamento HSp  Microdurémetro Nanoindentador

Cargade 10 N Cargade 100 mN Cargade 7 mN
Aco AISI 410 3,1 GPa 387 HV 4,7 GPa
Aco Nitretado 13,8 GPa 1275 HV 13,7 GPa

Fonte: O préprio autor

A partir desses resultados, pode-se considerar a nitretacdo a plasma em
baixa temperatura como uma alternativa a ser estudada visando diminuir o
coeficiente de atrito, em sistemas reais onde existe contato metal-metal, como
por exemplo, nas vélvulas fabricadas em acos inoxidaveis empregadas na

industria da mineracéo.
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6 CONCLUSOES

6.1 SOBRE A NITRETACAO A PLASMA DC

O aco AISI 410 temperado (1000 °C) e revenido (200 °C) foi nitretado a
plasma DC em um reator de parede quente ELTROPULS GmbH. O tratamento
foi realizado em atmosfera composta por 75 % de nitrogénio e 25 % de

hidrogénio durante 20 horas em 400 °C e 400 Pa de pressao.

Caracterizagdo microestrutural e identificag&o de fases

O tratamento de nitretacao a plasma DC produziu uma camada nitretada de
23 um de espessura com dureza maxima de 1510 HVO0,01, constituida por
martensita expandida e nitretos de ferro e-FesN e y’-FesN. Nos primeiros 5 pm
da camada nitretada encontrou-se martensita expandida e nitretos de ferro
aciculares. Nos outros 18 um da camada nitretada somente houve formacéao de

martensita expandida.

A nitretacdo a plasma em baixa temperatura induziu tensdes residuais de
compressao, suficientemente elevadas para deslocar pacotes de martensita e
graos inteiros da estrutura do material, deixando um relevo que revela os antigos

contornos de grao austeniticos.

Eroséo por cavitagéo

Foram realizados ensaios de erosao por cavitacdo segundo a norma ASTM
G32 (1998). A menor perda de massa acumulada, apés 20 horas de ensaio,
corresponde ao aco nitretado com um valor médio de 14,35 mg. O aco AISI 410

perdeu em média 16,14 mg.

A curva de perda de massa em funcdo do tempo do aco nitretado
apresentou duas inclinacdes diferentes, uma maior no comec¢o do ensaio até a

sétima hora e a segunda a partir desse ponto até o final do ensaio. O primeiro
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estagio apresentou uma elevada taxa de desgaste de ~1,2 mg/h e a partir da
oitava hora o segundo estagio teve uma taxa de desgaste muito mais baixa de
~0,36 mg/h. Ap6s a remocao da camada nitretada de 5 um contendo nitretos de
ferro, somente a martensita expandida ficou exposta as ondas de choque
produzidas por cavitacdo, o que fez com que a taxa de desgaste diminuisse para
0,36 mg/h.

A resisténcia do aco AlSI 410 nitretado a plasma DC esteve comprometida
pelas trincas criadas durante o tratamento e pela presenca de grandes nitretos
de ferro, indicando que a precipitacdo massiva de nitretos de ferro e a presenca
de trincas séo prejudiciais para a resisténcia a erosao por cavitacdo ja que reduz
drasticamente o periodo de incubacgéo e permite a remocao de graos inteiros da
camada nitretada.

O principal mecanismo de falha observado no aco AISI 410 e no aco
nitretado foi fadiga. Além disso, no aco AISI 410 houve formacdo de pites,
crateras e intensa deformacao plastica. O aco nitretado mostrou propagacgéo de
trincas com remocao de gréos inteiros e fratura fragil intergranular sem evidente

deformacéo plastica.

6.2 SOBRE A NITRETACAO A PLASMA COM TELA ATIVA

O aco AISI 410 temperado (1000 °C) e revenido (600 °C) foi nitretado a
plasma com tela ativa em baixa temperatura em um reator de parede quente da
Plasma Metal SA — Luxemburg. O tratamento foi feito em atmosfera gasosa
constituida de 75 % de nitrogénio e 25 % de hidrogénio a uma temperatura de
400 °C durante 20 horas e 400 Pa de pressao.

Caraterizagcdo microestrutural, quimica e identificacédo de fases

O tratamento de nitretacdo a plasma em baixa temperatura com tela ativa

produziu uma camada nitretada de 28 um de espessura com dureza maxima de
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1275 HVO0,01, constituida predominantemente por martensita expandida,
contendo pequena fracdo volumétrica de precipitados ndo visiveis ao
microscopio eletrdnico de varredura, de nitretos de ferro hexagonal e-Fe2aN1o, 0

gual é estruturalmente igual ao nitreto de ferro hexagonal e-FesN.

A técnica de tela ativa evitou tanto a formacédo de trincas quanto a
precipitacdo massiva de grandes nitretos de ferro. Além disso, a técnica de tela
ativa evitou a precipitacdo dos nitretos de ferro y’-FesN e diminuiu a quantidade
e o tamanho dos nitretos de ferro ¢, em comparagdo com os resultados obtidos

com a nitretagéo a plasma DC.

A camada nitretada apresentou um valor maximo de 4,2 % de nitrogénio
em porcentagem em massa, medido por espectrometria WDS de raios X a uma

distancia da superficie de 2 um.

A nitretacdo a plasma em baixa temperatura com tela ativa induziu tensées
residuais de compresséo suficientemente elevadas para deslocar pacotes de
martensita e graos inteiros da estrutura do material, deixando um relevo que

revela os antigos contornos de grao austeniticos.

Nanoindentagé&o instrumentada

A martensita expandida mostrou maiores relacdes H/E* e HS/E*?. Os
valores de H/E* foram de 0,025 e 0,071 para o aco AISI 410 e o ac¢o nitretado
respectivamente. Os valores de H3/E*? foram de 0,003 e 0,070 para o ago AlISI
410 e o ago nitretado respectivamente. Elevados valores nessas relacées sao
desejaveis, pois permitem maior deformacéo eléstica antes que ocorra a falha
por deformacdo plastica ou por trincamento da camada, adicionalmente,

evidenciam a capacidade do material para suportar altas pressdes de contato.

A recuperacdo elastica We, foi em média de 45% para a martensita
expandida e de somente 15,7% para a martensita revenida. A nitretacdo a
plasma com tela ativa em baixa temperatura ndo teve efeito no modulo de
elasticidade, pois a martensita expandida e a martensita revenida apresentaram

valores em média de 191,7 GPa e 189,3 GPa, respectivamente.
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Eroséo por Cavitacao

Realizaram-se ensaios de erosao por cavitacdo segundo a norma ASTM
G32 (1998). A menor perda de massa acumulada, apés 20 horas de ensaio,
corresponde ao aco nitretado com um valor médio de 1,56 mg. O aco inoxidavel
perdeu em média 42,04 mg, ou seja, no mesmo tempo de ensaio a perda de
massa acumulada foi 27 vezes maior do que aquela do a¢o inoxidavel nitretado.
As taxas de desgaste foram de 2.56 mg/h para o aco AISI 410 e de 0,085mg/h

para o aco nitretado.

Comparando os resultados de cavitacdo da nitretacdo a plasma DC com a
nitretacdo a plasma com tela ativa observa-se que a taxa de desgaste inicial de
cavitacdo € muito alta e que mesmo apos remoc¢do da camada de 5 um, a taxa
de 0,36 mg/h é ainda bastante elevada, pois 0 aco nitretado com tela ativa
resultou numa taxa de 0,085 mg/h. Isso indica que, provavelmente a precipitacao

de nitretos em profundidades maiores que 5 um é ainda bastante intensa.

As maiores relagdes H/E* e H3E*? e a alta recuperagdo elastica da
martensita expandida sugerem que essa fase sofra deformacéo elastica durante
0s ensaios de erosado por cavitacdo. A energia de impacto liberada pelas ondas
de choque foi elasticamente absorvida pela martensita expandida e
posteriormente devolvida ao meio, sem aprecidvel deformacdo plastica ou

consideravel perda de massa.

O extraordinario aumento na resisténcia a erosdo por cavitacdo do aco
nitretado foi devido ao aumento de dureza acompanhado pelo aumento da
resposta elastica da martensita expandida.

Durante os ensaios de erosdo por cavitagcdo, o aco AISI 410 mudou o
comportamento de ductil para fragil, portanto houve dois modos de remocao de
massa. O primeiro, caracterizado por alta deformacé&o plastica, fluxo de material,
e remocdo de massa por fratura ductil. O mecanismo de falha foi fadiga. O

segundo aconteceu a partir de ~180 minutos de ensaio no qual houve formacao



217

de crateras, ocasionando a maior taxa de desgaste mostrada pelo ago AISI 410

no final do ensaio. O mecanismo de falha foi clivagem.

No aco nitretado, crateras foram formadas nos contornos de ripa da
martensita e nos antigos contornos de gréo austeniticos. A remocado de massa
ocorreu, principalmente, por destacamento de material do interior das crateras e
da superficie dos graos por fratura fragil, sem evidente deformacéo plastica. O

principal mecanismo de falha observado foi fadiga.

Erosdo e Erosdo — Corrosao

ApoOs 8 horas de ensaio nos ensaios de erosédo e de erosao corrosao, as
perdas de massa acumulada mostradas pelo aco nitretado foram menores do
gue aquelas do aco AISI 410. No ensaio de erosdo as perdas de massa
acumuladas foram de 6,23 e 3,08 mg para o aco AISI 410 e o ago nitretado
respectivamente. No ensaio de erosdo - corrosdo as perdas de massa
acumulada foram de 7,16 e 3,95 mg para o aco AISI 410 e o aco nitretado

respectivamente.

O aco nitretado apresentou uma diminuicdo nas taxas de desgaste em
ambos o0s ensaios de aproximadamente um 50 % quando comparadas com o
aco AISI 410. No ensaio de eroséo as valores das taxas foram de 0,80 e 0,41
mg/h para o agco AISI 410 e o aco nitretado respectivamente. No ensaio de
eroséo - corrosdo as valores das taxas foram de 0,92 e 0,51 mg/h para o aco

AISI 410 e o aco nitretado respectivamente.

Nos ensaios de erosao e de erosado - corrosdo o impacto das particulas no
aco AISI 410 gerou sulcos, proas e acumulo de material extrudado. Observaram-
se marcas de corte, indentacdes e abundante deformacdo plastica. Os
principais mecanismos de falha encontrados foram microcorte e
microsulcamento. A remocao de material foi a través de um mecanismo de falha
dactil.

No caso do ago nitretado, em ambos 0s ensaios o impacto das particulas

gerou indentacdes, crateras e formacédo de placas. A alta dureza da superficie
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impediu o deslocamento das particulas de quartzo evitando a formacdo de
grandes sulcos. A remocao de material foi por fratura ddactil, mesmo com o
grande aumento na dureza. O principal mecanismo de falha encontrado foi

microcorte.

Microesclerometria linear instrumentada

Foram realizados ensaios de esclerometria linear instrumentada com
aumento de carga linearmente com o tempo e com carga constante de acordo
com a norma ASTM C1624 (2005).

Aumento de cargade 1 até 50 N

A formacdo de martensita expandida supersaturada em nitrogénio
possibilitou uma diminuicdo consideravel do coeficiente de atrito em relacdo ao
aco AISI 410 sem nitretar. O coeficiente de atrito exibido pelo aco nitretado
apresentou um patamar no inicio do ensaio com valor de ~0,07 mantendo-o nos
primeiros ~2,5 mm de ensaio; a partir desse ponto aumentou continuamente até
o valor final de ~0,20. J& no acgo AISI 410 nédo foi observada estabilidade do
coeficiente de atrito, que aumentou continuamente desde ~ 0,06 até atingir um

valor final de ~0,28.

A primeira trinca aparece no fundo do risco a uma distancia proxima de 3
mm, a partir do comego do risco. O valor de carga critica de falha Lci
correspondente a essa distancia foi de 14 N. A emissao acustica mostrou boa

correlacao entre o coeficiente de atrito e a falha no aco nitretado.

O mecanismo de falha operante no aco nitretado foi trincamento por tensao
(tensile cracking). Eventualmente, com o aumento da for¢ca aplicada houve

destacamento de pequenos grados martensiticos ndo enraizados no substrato.

No caso do aco AISI 410 desde o comeco até o final do risco somente se
encontrou deformacéo plastica. A intensidade da deformacédo ao longo do risco

aumentou com o aumento no valor da carga normal.
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Carga constantede 10 N< Lc:

No aco nitretado, o coeficiente de atrito permaneceu em um valor préximo a
0,06 até o final do ensaio. J& no caso do ago AlSI 410, o coeficiente de atrito foi
de ~0,16, quase 3 vezes maior do que aquele do ago nitretado.

As larguras dos riscos foram de 90 e 43 um para o aco AlSI 410 e o0 aco
nitretado, respectivamente. As profundidades de penetracédo foram ~12 yum para

0 aco nitretado e ~26 pm para o aco AlSI 410.

Os numeros de dureza de riscamento foram de 3,1 GPa e 13,8 GPa para o
aco AISI 410 e para 0 aco nitretado, respectivamente. Esses valores sao
razoavelmente proximos das durezas medidas, seja no microdurbmetro usando

carga de 100 mN ou no nanoindentador usando carga de 7 mN.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito do angulo de impacto, da velocidade de impacto e da
variacdo do eletrélito na resisténcia a erosao e a erosdo — corrosao do aco AlSI

410 nitretado a plasma com tela ativa em baixa temperatura.

Caracterizar por microscopia eletronica de transmissdo a estrutura da
camada nitretada, principalmente no que diz respeito a presenca de nitretos

submicroscopicos detectados por difracdo de raios-X,

Estudar a decomposicao da martensita expandida e da austenita expandida

por aquecimento em temperaturas moderadas usando difracao de raios X.

Avaliar a resisténcia ao desgaste da austenita expandida produzida por
nitretacdo a plasma com tela ativa em baixa temperatura em ensaios de erosao
por cavitacdo, de erosédo, de erosdo — corrosao e de microesclerometria linear

instrumentada sob condi¢des controladas de laboratorio.

Avaliar o sinergismo erosdo — corrosao da austenita expandida produzida
por nitretacdo a plasma com tela ativa em baixa temperatura de acordo com a
norma ASTM G 119 (1998).
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