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RESUMO

Foi estudado o comportamento de acos inoxidaveis submetidos a atmosferas
de nitrogénio em alta temperatura. O estudo foi feito com o objetivo de avaliar
as possibilidades de obter acos inoxidaveis de alto teor de nitrogénio com

propriedades mecénicas e resisténcia a corrosao elevadas. Quatro séries de

experiéncias foram realizadas: 1) fusdo em forno de indugdo com injeco de

nitrogénio no banho metdlico: 2) nitretacdo a plasma de ago inoxidavel
austenitico e homogeneizagcdo em alta temperatura em atmosfera de
nitrogénio; 3) nitretacéo gasosa em alta temperatura de ago inoxidavel
martensitico da série 410 e 4) nitretag&o e sinterizacdo simultaneas de pds de
agos inoxidaveis em atmosfera de nitrogénio . Os resultados obtidos
deixaram clara a necessidade de compreender melhor o equilibrio existente

na superficie do ago em contato com gas.

Com a ajuda do Thermocale®, foi desenvolvido método de célculo do
equilibrio entre fases de um sistema, supondo que o nitrogénio gasoso faca
parte dele. Os diagramas de fases assim construidos, vélidos somente para a
superficie do ago em contato com o nitrogénio, permitiram prever o
comportamento desses materiais quando em contato com atmosferas de
nitrogénio em alta temperatura. A incorporagéo de nitrogénio ao ago é tanto
maior quanto menor é a temperatura. O aumento da pressdo aumenta a
incorporagéo de nitrogénio ao aco, embora o teor desse elemento na
austenita diminua com a diminui¢do da temperatura, na faixa de temperaturas
em Que ocorre a precipitagao de nitretos. O equilibrio entre o gas e o metal é
discutido considerando as reagoes de dissociagéo de nitrogénio molecular na

superficie do ago e as de precipitagcao de nitretos a partir da austenita
contendo nitrogénio em solugao.

Os diagramas de fases assim construidos concordaram  com resultados

experimentais existentes na literatura sobre o processamento desses

materiais.
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de ferrita. (c) estrutura duplex: martensita + ferrita. 100X. Ataque: Villela
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funcdo da temperatura para o Fe e ligas Fe-Cr com 8,1,13,6 18 4 e 25,0
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MPa. O ponto assinalado corresponde a resultado de [TAKAKI,1999]
para liga com 20 % Cr
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1. INTRODUCAO

O nitrogénio foi considerado, por muito tempo, uma impureza deletéria as
propriedades dos agos. Esse elemento, abundante na atmosfera, era normalmente
encontrado na composigao quimica dos agos em decorréncia dos processos utilizados
na sua fabricagao.

Nos agos estruturais a presenga de nitrogénio, elemento intersticial que interage
fortemente com as discordancias, torna o material suscetivel a envelhecimento e
diminui a dutilidade. Em agos de baixa-liga sua preseng¢a promove diferentes tipos de
fragilizagdo. Quando associado ao Al forma nitretos AIN que atuam como refinadores
de grdo, melhorando as propriedades mecéanicas dos agos _estrutura‘ls e dos de
construgdo mecanica.

Novas técnicas de fabricagdo permitiram, a partir do final da década de 70 e
inicio da década de 80, obter agos livres de intersticiais IF (Intersticial Free), os quais,
por possuirem teores muito baixos de elementos intersticiais em solugéo, apresentam
alta plasticidade, textura conveniente, excelentes propriedades de conformagéo e alta
estampabilidade. ' ' '

Basicamente esses agos vém sendo obtidos pela desgaseificagdo a vacuo com
circulagdo, em reator RH-KTB, no qual o sopro de oxigénio ¢ feito durante uma fase do
tratamento a vacuo, com intensa descarburagéo e eliminagdo de nitrogénio carreado
nas bolhas de CO que evoluem durante o tratamento .

Se, por um lado, as técnicas de refino evoluiram no sentido de reduzir
drasticamente o teor de nitrogénio nos agos estruturais, por outro, uma linha evolutiva
se estabeleceu no sentido de aumentar o teor de nitrogénio de certos tipos de agos
ligados. Agos resistentes & fluéncia, agos inoxidaveis e agos ferramenta de maior teor
de elementos de liga apresentam melhora sensivel de propriedades mecéanicas, de
resisténcias ao desgaste e a corrosdo, quando o nitrogénio faz parte de sua
constituigao.

O estudo dos agos de alto nitrogénio foi iniciado durante a Segunda Guerra
Mundial, com o objetivo de substituir matérias primas estratégicas. A idéia de obter
agos inoxidaveis austeniticos com teores de niquel mais baixos ou mesmo isentos de
niquel era muito atraente. No final da Guerra a escassez desse elemento nos Estados
Unidos impulsionou o desenvolvimento dos agos 201 e 202. Parte do niquel dos agos



da série 17/7 e 18/8 foi substituida por Mn e N, elementos de liga austenitizantes, que
garantiam a estabilidade da estrutura austenitca na temperatura ambiente.
Posteriormente descobriu-se que esses agos apresentavam propriedades mecanicas
mais elevadas que as dos agos austeniticos ao niquel e maior estabilidade da
austenita em relagéo & transformagao martensitica induzida por deformagao.

Somente em meados dos anos 80 foram formulados e estudados os novos agos
martensiticos (4s vezes chamados de ferriticos) com 9 a 12% Cr e alto teor de
nitrogénio para aplicages de alta temperatura [ANTHAMATTEN, 1988], usados em
discos de turbinas a gas entre 400 e 500°C.

Desde entdo, os estudos referentes aos efeitos do nitrogénio na microestrutura e
nas propriedades dos agos vém se intensificando. A partir do final da década de 80,
foram organizadas Conferéncias Internacionais sobre Agos de Alto Nitrogénio (HNS —
High Nitrogen Steels). A primeira em Lille na Franga , HNS-88 [FOCT, 1989}, seguiram-
se as conferéncias em Aachen na Alemanha, HNS-90 [STEIN, 1990], em Kiev na
Ucrania, HNS-93 [GAVRILJUK, 1998], em Kyoto no Japao, HNS-95, [KIKUCHI, 1996],
tendo a ultima ocorrido em 1998 em Estocolmo/Espoo na Suécia/Finlandia, HNS-98,
[HANNINEN, 1998].

Pode-se dizer que essa série de conferéncias constituiu o palco onde
pesquisadores do mundo todo discutiram novos tipos de agos de alto nitrogénio, novas
aplicagdes, novos processos de obtengcao desses materiais e, principalmente,
apresentaram trabalhos de carater fundamental em que o efeito do nitrogénio sobre as
propriedades rﬁecénicas e de resisténcia & corrosdo pode ser explicado a partir da
compreensao da influéncia que esse elemento exerce sobre a configuragao eletrénica
das solugdes sélidas e sobre as ligagdes quimicas presentes nesses materiais.

Séao considerados agos de alto nitrogénio os agos ferriticos e martensiticos com
teores de nitrogénio maiores que 0,08% em peso e os acgos austeniticos com teores
maiores que 0,4% de N em peso [SPEIDEL, 1990]. Ja [GAVRILJUK, 1999] define
como "alto” um teor de nitrogénio em torno de 0,1% em agos resistentes 3 fluéncia ,
0,9% em peso em agos inoxidaveis austeniticos e 2% em peso em agos ferramenta.
Comenta, entretanto, que a melhor definicdo para "alto” talvez seja um teor de
nitrogénio intencionalmente aumentado com a finalidade de melhorar as
propriedades.[FEICHTINGER, 1990] define “aco de alto nitrogénio” como um material
que possui um teor de nitrogénio superior ao limite de solubilidade a 1.873 K ou na
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temperatura solidus. Para cada familia de agos, portanto, o termo tem um significado
diferente: para os acos martensiticos teores abaixo de 0,2% podem ser considerados
“altos” enquanto os austeniticos podem ser denominados de “alto nitrogénio” caso
possuam teores maiores que 0,4%.

Com excegdo dos agos ferramenta, em que uma grande quantidade de nitretos
de cromo grosseiros se encontra precipitada, para conferir elevado poder de corte e
elevada resisténcia ao desgaste abrasivo, os acos ferriticos, martensiticos e
austeniticos tém suas propriedades melhoradas em decorréncia da presenca de
nitrogénio em solugdo sdlida. Isso também acontece NO caso dos agos martensiticos,
com a presenca de precipitados muito finos, coerentes e bem distribuidos.

Embora os efeitos benéficos do nitrogénio sobre as propriedades dos agos
tenham sido reconhecidos, a introdugéo desse elemento em teores elevados nos agos
foi um dos grandes desafios tecnoldgicos, e que freqientemente inviabilizaram a
obtengdo destes materiais com propriedades excepcionais.

O nitrogénio apresenta baixa solubilidade no Fe liquido e sua solubilidade diminui
ainda mais na ferrita delta. Na passagem do estado liquido para o sélido o nitrogénio é
liberado na forma de bolhas impedindo sua incorporagdo ao aco solido. H4 duas
maneiras de aumentar a solubilidade do nitrogénio no ago: aumentando a pressao sob
a qual o ago ¢ processado ou adicionando elementos de liga que atuam positivamente

sobre a solubilidade desse elemento. Estes tém sido os procedimentos utlhzados para

se obter agos de alto teor de nitrogénio. fabricados

Os agos de elevado teor de nitrogénioVpor rotas que envolvem a fusio e a
solidificagdo do material somente podem ser obtidos em equipamentos pressurizados,
em que pressoes elevadas garantem a retengao daquele elemento no banho liquido.
Esses agos tém custo elevado e o ganho de propriedades pode, em muitos casos,
n&o apresentar uma relagdo custo-beneficio favoravel.

Processos alternativos de introdug&o de nitrogénio no estado sdlido tém sido
desenvolvidos, como uma forma de contornar o problema da baixa solubilidade no ago
liquido. Sdo processos em que o nitrogénio é introduzido em alta temperatura, via
reagdo de superficie, ocorrendo dissociagdo das moléculas do gas N, e entrada de
nitrogénio no estado atébmico na liga.

Esses processos sao possiveis porque a solubilidade do nitrogénio na austenita &

bem mais elevada que no ago liquido. A nitretacdo em alta temperatura pode ser feita
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em pecas obtendo-se camadas superficiais com dureza, resisténcia ao desgaste e
resisténcia a corrosdo maiores que as do material base. Pos de ago podem, também,
ser nitretados em alta temperatura, no campo austenitico, obtendo-se particulas de
composigdo quimica homogénea, com elevado teor de nitrogénio, que apds
sinterizagdo resultam em pecas com propriedades fisicas e mecanicas caracteristicas
de agos de alto teor de nitrogénio.

O interesse pelos agos de alto teor de nitrogénio vem aumentando no mundo
todo. No Brasil eles também tém sido estudados, apesar de ndo existirem
equipamentos que permitam obter as elevadas pressdes necessarias para a retengao
do nitrogénio - em solugdo. Esses materiais tém sido obtidos em
equipamentos convencionais sem aplicagdo de altas pressdes, o que limita os teores
maximos de nitrogénio. As técnicas utilizadas sdo fusdo sob atmosfera de nitrogénio a
pressao ambiente para obtengéo de agos inoxidaveis martensiticos com até 0,2%N em
solugdo [HOROVITZ, 1996], [ONO, 1996]; fusdo sob atmosfera de nitrogénio a
pressdo ambiente para obtengdo de agos inoxidaveis austeniticos com até 0,4% N em
solugéo [TSCHIPTSCHIN, 1999]; introdugdo de nitrogénio no estado sdlido por
processo de duas etapas - nitretagdo a plasma e solubilizagdo em alta temperatura -
para obtengdo de agos austeniticos com 0,8 % de N [PINEDO, 1999]; nitretagdo
gasosa em alta temperatura em uma Unica etapa no campo austenitico para obtencao
de agos inoxiddveis martensiticos com até 0,5 a 0,6% N em solugdo [TSCHIPTSCHIN,
1995]; nitretagao e sinterizagao simultaneos de pé de ago inoxidavel em atmosfera de
nitrogénio para obtengdo de agos martensiticos com teores de nitrogénio de 0,45% a
1,35 % [TORO, 1999][TSCHIPTSCHIN, 1999. ].

Este trabalho consiste, em primeiro lugar, de uma revisio sobre o estado da arte
dos agos inoxiddveis de alto teor de nitrogénio. Em seguida, sdo relatadas diferentes

experiéncias de obtengdo e caracterizagcdo desses materiais, cujos objetivos

principais s@o a obtengdo de agos, o estudo dos comportamentos mecéanico, em
desgaste e em meio corrosivo, e a compreensao dos mecanismos pelos quais o
nitrogénio atua melhorando essas propriedades. Tendo como base o interesse pelo
efeito que o nitrogénio teria sobre a microestrutura e as propriedades dos agos
inoxidaveis, foram pesquisadas diferentes classes de materiais — desde os agos
martensiticos equivalentes ao AISI 420, passando pela série 440 A, 440 B e 440 C,
até os agos inoxidaveis austeniticos com 0,8 % N. O objetivo das experiéncias foi
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alcangado embora a influéncia das varidveis de processo sobre a absorgdo de
nitrogénio ocorrida na etapa de obtencdo desses materiais ndo tenha sido
completamente entendida.

O que havia em comum nessas experiéncias era que para a obtengao destes
materiais tinha sido necessério o contato com nitrogénio em altas temperaturas, por
tempos prolongados. Entender o equilibrio entre o gas e o ago em alta temperatura,
passou a ser fundamental.

Ao final do trabalho, sdo discutidos os resultados experimentais relativos ao
processamento dos materiais, seja por fusdo em forno de indugéo seja por tratamentos
termoquimicos em atmosfera de nitrogénio, analisando o equilibrio entre o gas e os
agos em questao. Utilizou-se como ferramenta o Thermocalc® [SUNDMAN, 1998] ,
programa de calculos termodindmicos que permite obter diagramas de fases e avaliar
as tendéncias de transformagdo dos sistemas estudados. Essa abordagem permitiu
compreender os equilibrios existentes e prever o comportamento desses materiais em
alta temperatura, quando submetidos a atmosferas ricas em nitrogénio.
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2. CONCEITUACAO

O nitrogénio vem sendo cada vez mais empregado nos agos inoxidaveis em
raz&o de seus efeitos benéficos para as propriedades mecéanicas, de resisténcia ao
desgaste e de resisténcia & corrosdo. Grande parte dos beneficios deve-se a forma
particular com que seus atomos se distribuem no reticulado cristalino do ferro e alteram
sua configurago eletronica. Os agos de alto nitrogénio s&o, via de regra , fortemente
ligados. Somente em condigbes muito especiais pode-se obter ligas Fe-N de elevado
teor de nitrogénio. Os elementos de liga sdo adicionados aos agos de alto teor de
nitrogénio pela simples razdo de que aumentam a solubilidade do nitrogénio no
reticulado cristalino do ferro, o que torna possivel a obtengdo desses agos em
condigbes normais de processamento. O forte efeito de alguns elementos
substitucionais sobre a solubilidade do nitrogénio pode, também, ser entendida
analisando-se a configuragdo da solugdo sdlida, a distribuicio dos &tomos no
reticulado cristalino e a distribui¢édo dos elétrons nesse reticulado.

Calculos tedricos da estrutura de bandas eletrdnicas para austenita de ferro puro
e para austenita em ligas Fe-C e Fe-N permitem prever uma redistribuigio da
densidade eletronica do ferro devido a presenca de carbono ou nitrogénio em solugéo.
Esses calculos mostram que em ligas Fe-C os atomos de carbono podem ocupar
posi¢Oes intersticiais vizinhas no reticulado, com uma distribuigdo eletrénica contendo
menos elétrons livres na estrutura, o que favorece um cardter mais covalente das
ligagbes quimicas nessas solugbes. Nas ligas Fe-N a distribuicdo dos étémos de
nitrogénio na austenita é tipica de estruturas com ordem de curto aicance. Os atomos
de N tém dificuldade em ocupar sitios intersticiais vizinhos, a estrutura fica ordenada e,
em consequéncia, hd mais elétrons livres e é maior o cardter metalico da ligagdo.
[GAVRILJUK, 1999].

Estudos experimentais utilizando a técnica de espectroscopia Mossbauer dio
informagdes sobre a distribuicdo espacial dos elétrons na vizinhanga dos atomos de
ferro [SOZINOV, 1999] e confirmam as previsdes teéricas.

A distribuigdo eletronica da austenita também é alterada pela presenga de
elementos substitucionais [SHANINA, 1998]. O Ni aumenta muito a concentragio de
elétrons livres e o carater metdlico da ligagdo enquanto o Mn, Cr e Mo atuam de
maneira oposta. Mn, Cr e Mo favorecem a formagéo de aglomerados de atomos de
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mesma espécie na solugao, enquanto Ni, Si e Al favorecem a ordenagdo. De forma
geral, os elementos situados & esquerda do ferro na tabela periddica diminuem a
concentragao de elétrons livres na estrutura e os da direita aumentam a concentragao.

Comparando a distribuido eletronica de solugbes sdlidas substitucionais e
intersticiais pode-se dizer que as ligas Fe-N sdo semelhantes as ligas de ferro com
elementos substitucionais situados a direita do ferro na tabela periddica. A componente
metdlica da ligagdo quimica é mais forte @ ha mais elétrons livres na estrutura. Nas
ligas Fe-C a distribuigdo eletrénica é mais parecida com as ligas de ferro com
elementos substitucionais situados & esquerda do ferro na tabela periédica. O carater
covalente da ligag&o é mais forte e ha menor nimero de elétrons livres na estrutura.
[GAVRILJUK, 1999].

Nas solugdes sdlidas temmérias contendo elementos substitucionais X e
intersticiais 1, os 4&tomos de nitrogénio apresentam forte tendéncia a formar pares com
os atomos substitucionais que se situam & esquerda do ferro na tabela periddica.
Calculos termodinamicos [SOZINOV, 1999] mostraram que a interagdo entre dtomos
de nitrogénio e elementos substitucionais situados a esquerda do ferro é mais forte do
que a interagéo do carbono com esses mesmos elementos. Ni e Si, ao contrario,
repelem os intersticiais carbono e nitrogénio.

Essas diferengas de estrutura e distribuicdo eletrdnica resultam em diferengas
pronunciadas entre as propriedades termodinamicas das ligas Fe-X-N e Fe-X-C.
Desde o trabalho pioneiro de [TURKDOGAN, 1958] que estudou a solubilidade do
nitrogénio em ligas Fe-Cr em temperaturas entre 1.173 K-e 1.673 K, sabe-se que o
grau de ordenagdo dos dtomos de cromo e nitrogénio em solugéo sélida no ferro é
muito mais pronunciado do que de 4&tomos de cromo e carbono em solugdo. Em seu
trabalho mostra-se como 0 cromo aumenta a solubilidade do nitrogénio nas fases alfa,
gama e liquido, como conseqiiéncia dessa configuragao.

As propriedades mecénicas também sdo influenciadas pela distribuicdo dos
atomos e elétrons na solugéo sélida. Quanto maior for o carater metalico da ligacao
maior é a plasticidade do material. A maior concentragao de elétrons livres na estrutura
facilita a movimentagéo de discordancias, tomando a liga mais tenaz. Sio conhecidas
as propriedades criogénicas dos agos de elevado teor de niquel, explicadas pelo maior
numero de elétrons livres na estrutura. De forma semelhante, as ligas Fe-Cr-Ni-N e Fe-
Cr-Mn-N apresentam boas propriedades mecanicas em baixa temperatura em virtude
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do tipo de ligagdo quimica que se estabelece. [SPEIDEL, 1989] mostrou os efeitos
opostos que carbono e nitrogénio tém sobre as propriedades mecanicas de agos
austeniticos 18% Cr 18 % Mn: os agos contendo nitrogénio mantém afta tenacidade a
fratura mesmo em temperaturas criogénicas associada a valores elevados de limite de
escoamento enquanto a presenga de carbono compromete seriamente a tenacidade
destes materiais.

A interagio entre elementos substitucionais e intersticiais em um reticulado
cristalino pode ser equacionada por meio da diferenga entre as energias de interagéo

do elemento substitucional X com o intersticial | (uX_ 1) e a energia de interagéo dos

intersticiais com o ferro (uFe‘ 1) » cComo proposto por [HORNBOGEN, 1971].
Au=(u, ,)— (uy_;) [2.1]

Se Ay > () ha uma tendéncia a aumentar a solubilidade do nitrogénio no ago.

Quando Ay < () a tendéncia ¢ oposta. Quando o elemento substitucional se situa a

esquerda do ferro na tabela periddica a tendéncia é que os atomos intersticiais ocupem
posigbes vizinhas as dos 4tomos substitucionais. Nesse caso, pares X-| tendem a se
formar. Se o elemento se situa a direita do ferro na tabela periodica ha repulsdo e os
atomos intersticiais tendem a formar agiomerados em posi¢cOes afastadas daquelas em
que se encontram os atomos de X. Ao comparar as diferengas de energia de interagdo
de atomos substitucionais com carbono e nitrogénio é possivel constatar que as
interagGes entre 4tomos de-nitrogénio e atomos substitucionais séo sempre mais fortes
que a interagao desses elementos com o carbono [GRAVILJUK, 1999].

O efeito da temperatura sobre a solubilidade do nitrogénio é curiosa e ndo usual.
A Figura 2.1 mostra a variagéo da solubilidade do nitrogénio com a temperatura no
ferro puro a 0,1 MPa. A solubilidade na fase liquido é maior que na ferrita e na
austenita. Enquanto a solubilidade na ferrita e no liquido aumentam com a elevagao da
temperatura, na austenita ela diminui.com o aumento da temperatura, caracterizando
um comportamento bem diterente do observado no sistema Fe-C, no qual a
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solubilidade do carbono aumenta tanto na ferrita como na austenita, quanto mais

elevada é a temperatura.

| Temperatura (K )
2400 2000 1600 1200

—— " O Grigorenko etal, (1970)
-1,4 |- liquido A Fast e Verrijp (1955) 4.0
18} Y 9
> 4100
S 8 i c
S 22+t
g . {05 =
ol ® Sievertsetal (1938) ' a
““"l' o Corney e Turkdogan (1955) © a .j.o_g
+ X Darken et a/. (1951) a
_3.0 N 1 " ] ) 1 M 1 2 1 2 1 2
4 5 6 7 8 9 10 11

1097 (K™

Figura 2.1 — Solubilidade do nitrog&nio no ferro puro a pressdo de 0,1 MPa nas fases liquido,
ferrita e austenita [GAVRILJUK, 1999].

Esse comportamento pode ser explicado pelos diferentes calores de dissolugao
de carbono e nitrogénio no ferro. A dissolugéo do carbono na ferrita e na austenita
ocofre com absorgéd de calor. A reagéo de dissolugéo de nitrogénio gasoso é também
endotérmica na ferrita, porém exotérmica na austenita. Desta forma a solubilidade do
nitrogénio na austenita em equilibrio com gas a 0,1 MPa aumenta com a queda da

temperatura, pois sendo a reagdo exotérmica, o equilibrio da reagdo [2.2] &
deslocado para a direita.

Yo N2(gés) = [N],Y [2.2]

O equilibrio da reagéo [2.2] é descrito pela expresséo [2.3] que relaciona as

atividades do gas & do nitrogénio em solug&o, através de uma constante de equilibrio
K, dada por:
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onde hw] é a atividade Henryana do nitrogénio em solugao, Ay, a atividade do

nitrogénio na atmosfera, Py, a pressio parcial de nitrogénio na atmosfera, Jy é0

coeficiente de atividade e [%N]é a concentragédo. O coeficiente de atividade Iy

relaciona a atividade quimica do nitrogénio com sua concentragao [%N]dada em

porcentagem em peso. Desta relagdo decorre a lei de Sievert, dentro do campo de
validade da lei de Henry.

[%N1~K"[p,

[2.4)

A lei de Sievert relaciona a concentra¢io de nitrogénio em equilibrio no ago
(austenita, ferrita ou liquido) com a pressao parcial de nitrogénio na atmosfera a uma
dada temperatura. Um aumento da pressao leva a um aumento do teor de nitrogénio
em solugdo no ago. O aumento do teor de nitrogénio em solugdo decorrente do
aumento de pressdo nao é, entretanto, ilimitado. E importante lembrar que o nitrogénio

em solugdo nas fases solidas do ferro pode estar em equilibrio, também, com nitretos,
de acordo com as reagdes [TORCHANE, 1996):

%2 No(gas) = NIFe , [2.5]
4[Fe] (+1-x)IN] , = 7 - Fe4N1_x [2.6]
2[Fe] a H1-y)IN] a> € -Fe 2N1-y [2.7]

O aumento do potencial de nitrogénio da atmosfera desloca a reagao [2.5] para a
direita, deslocando também as outras duas. A entrada de nitrogénio na fase sélida
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pode ocorrer até que seja atingido o limite de solubilidade do nitrogénio em relag&o aos
nitretos, momento em que ocorrera a precipitacio.

Em uma solugdo metdlica multi-componente, contendo elementos substitucionais
e intersticiais, os atomos de soluto substitucional X presentes afetam a solubilidade

uns dos outros. O grau de influéncia pode ser avaliado por parametros chamados
parametros de interagdo. S3o parametros obtidos a partir da expanséo do coeficiente

de atividade Y. de um componente com relagéo a pequenas concentragdes:
!

Iny, =Iny; +

dlny, 1 821117- 2
3 I ALY 7% I 28]
a;x xl 2 axiz x‘

xX;—0

1 g0

onde

Iny?

i é o parametro de interagdo de ordem zero e corresponde ao valor do

coeficiente de atividade de uma solugéo infinitamente diluida:

{a_gi_y_'} -x‘,:S:: é 0 paradmetro de interacdo de pri»meira ordem e
x; >0

corresponde a influéncia da concentracdo de um elemento em seu coeficiente de

atividade e
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2
ny.
_1_ _B_l?_‘y,_ =r, € 0 parametro de interacdo de segunda ordem
21 d'x |,

correspondente a influéncia de concentragdes maiores de soluto.

O parametro de primeira ordem fornece a inclinagéo da fungdo [2.8] quando a
concentragéo tende para zero e o parametro de segunda ordem fornece a curvatura
daquela fungéo quando a concentragao tende para zero.

Quando as concentragdes sio dadas em porcentagens, utiliza-se o coeficiente de

~ Vi

atividade f; =—_- e a atividade do elemento passa a ser expressa por @, =¢,; - f;
i

- . <~ pb . i
com parametros de interagdo €; de primeira ordem e Y. de segunda ordem.

O efeito que um elemento X tem sobre o coeficiente de atividade é dado entdo
por:

log fy = eyl BX1+rf1%X ) +e¥%N] [2.9]

1 4

N - . = . A .
onde €, ¢ o pardmetro de interagdo do nitrogénio sobre si mesmo.

Vérios trabalhos foram realizados visando determinar experimentalmente os
valores dos parametros de interagdo e o efeito dos elementos de liga sobre a
solubilidade do nitrogénio. [FORCH, 1990} indica uma express&o em que o coeficiente
de atividade é fungdo do cromo equivalente. Por meio desta expressao € possivel
calcular os efeitos do cromo, do manganés e do molibdénio no coeficiente de atividade,
para a temperatura de 1.873 K, levando em consideragdo que o efeito do manganés é
equivalente & metade do efeito do cromo e 0 do molibdénio & de um quarto:

log fy = —0,048-[%Cr, 1+3,6-107 - [%Cr, | - 0,13[%Cr,,] [2.10]
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Os efeitos de diferentes elementos de liga sobre o coeficiente de atividade do
nitrogénio a 1.873 K, foram avaliados por Satir-Kolorz e Zheng [FEICHTINGER, 1989],
que determinaram os parametros de interagdo mostrados na tabela 2.1. Esses
parametros sdo validos somente para a temperatura indicada. E interessante observar
que cromo e manganés aumentam consideraveimente a solubilidade do nitrogénio nos
agos, e carbono e nitrogénio sdo os elementos que mais reduzem a solubilidade a
1.873 K. Vale a pena notar que os elementos situados a direita do ferro na tabela
periddica diminuem a solubilidade enquanto aqueles situados & esquerda aumentam.
Ou seja, 0s parametros de interacdo refletem o efeito que os elementos de liga tém
sobre a distribuigio dos elétrons no reticulado do ferro.

i i
Tabela 2.1 — ParAmetros de interagdo € N © C N Para o calculo da solubilidade do nitrogénio
a 1.873 K. [FEICHTINGER, 1990]

Elemento ejv C;V
Ti -0,930 +19,40
Zr -0,630 +13,13
Vv -0,098 +2,05
Nb -0,050 +1,05
- Cr -0,048 +1,00
Ta -0,033 +0,69
Mn -0,024 : +0,50
Mo -0,013 +0,27
w -0,002 +0,04
i Co +0,010 o 020
Ni +0,011 -0,22
As +0,010 -0,20 N
Sn +0,008 -0,16
Sb +0,010 -0,20 )
Al +0,040 -0,85
Si +0,043 -0,90
P +0,048 -1,00
B +0,083 -1,73 |
C +0,118 -2,46
N +0,130 -2,70 ]

A expressio [2.10] pode ser utilizada em outras temperaturas, desde que sejam
feitas corregdes apropriadas, tais como a proposta abaixo:
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log fyr =(-0,75+3,6-107 + )-10g £ 5ns [2.11]

A adigdo de cromo as ligas de ferro aumenta sensiveimente a solubilidade do
nitrogénio no ferro. Varios autores estudaram os sistemas Fe-Cr-N, Fe-Cr-Ni-N e Fe-
Cr-Mn-N tendo em vista deteminar a solubilidade do nitrogénio. O trabalho pioneiro
em ligas Fe-Cr foi o de [TURKDOGAN, 1958]. [ZHENG, 1989] fornece um gréfico que
lustra bem a variagdo de solubilidade de ligas Fe-Cr em funcdo da temperatura.
Teores crescentes de cromo aumentam sensivelmente a solubilidade. Assim, um ago
com 25 % Cr admite cerca de 0,5% de N em solugéo no liquido, de 0, 2 a 0, 3% de N
na ferrita @ mais de 1% de N na austenita. O cromo muda também as solubilidades
relativas das fases ferrita, austenita e liquido. Se no ferro puro a solubilidade do
nitrogénio era maior no liquido que na ferrita e na austenita (Figura 2.1), nas ligas
Fe-Cr com mais de 8 % de cromo a solubilidade do nitrogénio na austenita passa a ser
a maior (Figura 2.2). '

%N
austenita \
1n IL ) -4
08 1}
o‘s -
liquida
%Cr
o4 } 25.0
184
| a1
M L L) L] L 4 )
1100 1300 1500 1700 1900

Temperatuma K
Figura 2.2 - Solubilidade do nitrogénio em ligas Fe-Cr, em fungdo da temperatura.
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Outro efeito importante do cromo é o de alterar a inclinagdo da curva de variagao
da [%N}] com a temperatura, tornando-a negativa. A solubilidade do nitrogénio no
liquido e na ferrita passa a aumentar com a diminuigdo da temperatura, da. mesma
forma que ocorria com a austenita no ferro puro.

As determinagbes de solubilidade feitas nestes trabalhos n&o especificam
claramente se na faixa de temperaturas em que foi feito o estudo ocorreu ou nao
precipitacdo. Vale a pena mencionar, por exemplo, resultados do trabalho de
[TURKDOGAN, 1958] para quem a solubilidade do nitrogénio na austenita de uma liga
contendo 14, 1 % de Cr a 1.273 K é de aproximadamente 1,27 % N sob pressao de
uma atmosfera. [FORCH, 1990] apresenta resultados de solubilidade de liga Fe-13,6%
Cr a1.273 K de aproximadamente 0,7% N, mas extrapola sua curva até temperatura
de 1.173 K. [ZHENG, 1990] reporta solubilidade em um ago com 13,6% Cr de
aproximadamente 0,56% N e também leva sua curva até a temperatura de 1.173 K em
que a solubilidade é de 0,96% N. [FEICHTINGER, 1990] reporta solubilidade na
austenita de até 2,8% N em temperaturas de 1373 K em ago contendo 18% Cr. Em
Seus trabalhos afirmam, estar estudando a solubilidade do nitrogénio gasoso em
equilibrio com as solugdes sélidas cubica de faces centradas, cubica de corpo
Ccentrado e solugdo liquida. Alguns trabalhos mostram resultados experimentais de
queda de solubilidade do nitrogénio na austenita em temperaturas mais baixas. Outros
extrapolam a reta de variagdo de solubilidade para temperaturas mais baixas usando
linhas tracejadas, indicando a incerteza das informagbes passadas nesta faixa de
temperaturas. | |

Informagdes mais precisas e completas podem ser conseguidas através da
construgao dos diagramas ternarios Fe-Cr-N seja por métodos experimentais, seja por
cdlculo por métodos computacionais. [HERTZMAN, 1987] fez um estudo intensivo do
sistema Fe-Cr-N a 1.273 K. Com base em seus resultados e de outras trabalhos da
literatura calculou os diagramas de fase Fe-Cr-N utilizando o modelo de Hillert-
Staffanson. Constituem uma das informagdes mais precisas e completas sobre o
sistema Fe-Cr-N. Em seus diagramas é possivel verificar como varia a solubilidade do

nitrogénio na austenita em equilibrio com nitretos CrN e € - Cr,N, com o teor de cromo

€ com a temperatura. A Figura 2.3 mostra as segdes isotérmicas do diagrama ternério
Fe-Cr-N para as temperaturas de 1.173 K, 1.273 K, 1.373 K e 1.473 K. Encontram-se
colocadas nos diagramas as linhas de ligagdo correspondentes aos equilibrios de
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fases em ligas com diferentes composigdes. Esses diagramas dao informagées sobre o
equilibrio existente entre austenita, ferrita e nitretos. Neles é possivel observar que o
limite de solubilidade do nitrogénio na austenita aumenta com o aumento da
temperatura. Por exemplo a 1.273 K um ago contendo 14 % de Cr tem dissolvidos na
austenita, aproximadamente, 0,28% N em solugdo. Na temperatura de 1.373 K o teor
aumenta para 0,45% e a 1.273 K chega a 0,8% N em solugdo. Sobre as linhas que
separam os campos da austenita dos campos bifdsicos vizinhos do diagrama estao
langados, também, os valores de atividade de nitrogénio na austenita quando em

equilibrio com nitretos ou com ferrita expressosem \ / Pn,cam)

Z-axis: activity nitrogen Z-axis: octivity nitrogen

20 T T T T
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Figura 2.3 — Se¢bes isotérmicas a 1.173 K, 1.273 K, 1.373 K e 1.473 K do diagrama de fases
Fe-Cr-N.
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Sempre que a atividade de nitrogénio na atmosfera gasosa for maior que a

atividade desse elemento na austenita em equili brio com a outra fase havers

precipitagdo. Dessa forma, pode-se avaliar se ira ou nio ocorrer a precipitacdo de

nitretos na estrutura, em decorréncia da incorporagéo de nitrogénio ao ago.

Outra forma de estudar o equilibrio entre 0 gas e a liga metalica é langar sobre
contes verticais de diagramas de fases terndrios linhas correspondentes ao equlibrio
com o gas N, a diferentes pressées [FRISK, 1999] (Figura 2.4).

% N

ccecccecccceccccecccceccceccc Ul

~

,

Figura 2.4 — Corte vertical do diagrama de fases Fe-19% Cr-8%Mn

-69%Ni-3%Mo-N. As linhas
tracejadas representam o equilibrio com gés N, a pressdes

de 0,04, 0,2 e 1 atm. [FRISK, 1999]

O estudo do equilibrio de ligas metélicas dos sistemas Fe-Cr-N e Fe-Cr-X-

N com
gas N, é

importante para o entendimento dos processos de obtencdo, do
processamento e do desempenho destes materiais. N&o esta suficientemente

desenvolvido, para as ligas Fe-Cr-N a ponto de poder predizer teores de nitrogénio,
absorvidos ou perdidos pelo metal,

em diferentes condigbes de processamento,
d

urante tratamentos térmicos e termoquimicos e durante sua utitizagao.
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3. MICROESTRUTURA DOS ACOS INOXIDAVEIS DE ELEVADO TEOR DE NITROGENIO

| . - .
Os agos podem ter suas propriedades modificadas por tratamentos térmicos e

termoquimicos em virtude das transformagGes alotrépicas que sofrem durante

aquecimento e resfriamento e devido a precipitagdo de carbonetos e nitretos com

tamanhos, morfologias e graus de dispersdo muito diferentes. A precipitagdo dessas

fases depende das solubilidades do nitrogénio, do carbono e de elementos de liga
substitucionais na matriz metalica.

Existem semelhangas entre o carbono e O nitrogénio e entre carbonetos e nitretos

que podem se formar nos agos. As condicGes em que carbonetos e nitretos podem
precipitar sdo diferentes nos sistemas Fe-C e Fe-N e o conhecimento dessas

condigdes é importante para o estudo da microestrutura e das propriedades desses

materiais.

Tabela 3.1 Fases do sistema Fe-C

[ Fase Composicdo |[C  [C [ N/N. | Reticulado Célula W
% |at% | x100 | de Bravais (&) \
" Ferrita o Fe 0,02 | 0,08 - ccC a=2,8664 |
I> £ - Ferro Fe - - - HC a=2,529;c/a=1,624
Austenitay | = Fe 19 |83 9 CFC a=3,572+3,3x10%(%C) |
| Martensita o Fe 1,9 [83 9 TC a=2,8664-1,3x10%(%C)
c/a=1+4,5x10%(%C)
Fase - ¢ Fe,C,, 38 [156 18 Hexagonal | a=2,502+6,6x10%(r,%C) |
48 |18,9 23 c/a=1,6413
' Cementita (6) Fe,C 6,69 (250 | 33 | Ortorrombica a=4,5248; b=5,0896
c=6,7443
Carboneto FeC, 7,92 (28,6 | 40 Monoclinico | a=11,56; b=4,573
Hagg (x) c=5,060; p=97,74°
Carboneto ¢ Fe C 8,22* | 29,4* 41,7 Hexagonal A=2,73; c/a=1,58
. Carboneto Fe,C, 8,44 | 30,0 42,9 Hexagonal a=6,882; c=4,540
LEckstrom-Adcock
*Para Fe,,C r.= N, /N,
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[JACK, 1973] fez uma excelente revisdo sobre g Precipitagao de carbonetos e
nitretos nos agos. A Tabels 3.1 mostra as fases do sistema Fe-C. Dos carbonetos

mostrados na tabela apenas a cementita Fe,C, o carboneto de Hagg (x) e o carboneto
€ OCorrem em agos ao carbono. O carboneto (Cr,Fe)

.C, € freqientemente encontrado
em agos ao cromo.

As fases do sistema Fe-N estdo indicadas na Tabela 3.2. Apesar de serem

metaestaveis em relagdo ao gas N, a 0,1 Mpa, sdo enc
camadas formadas Por nitretagdo superficial. A
Fe-N [MITTEMEIJER, 1987].

ontradas freqiientemente em
parecem, também, no revenido de ligas

Tabela 3.2 - Fases do sistema Fe-N

N[N NN, [ Reticulado Célula Unitaria
% lat% | x 100 de Bravais (A)

Composigao
Ferrita o “ 0,10 | 0,40 _ cccC a=2,8664
11 CFC

Fase

Austenita y Fe 2,8 a=3,572+7,8x10%(at%N)
Martensita o Fe 26 [10 TCC | a=2,8664-1.8x] 0%(r,%N)
/a=1+9,1x10%(r,%N) |
o Fe.N, |30 L -y
{ c/a=1,10
v | FeN 53 Clibico a=3,795; b=5,0896
€=6,7443
£ Fe,N 4,5 Hexagonal a=2,764
11,0 c/a=1,599
4 FezN 11,14 Ortorrdmbica

a=5,530; c=4,480

A presenga de dtomos de nitrogénio ou car

|
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dos trés tipos de posicles intersticiais existentes e, por essa razao, a solubilidade
desses elementos nessa fase é muito baixa.

Na austenita (CFC) os atomos de N e C podem ocupar qualquer um dos
intersticios ocatédricos existentes na estrutura e a presenga desses elementos causa
Uma expansdo isotrdpica do reticulado. Para uma mesma relagdo entre numero de
atomos intersticiais e numero total de atomos metalicos, as células unitarias da
austenita dos sistemas Fe-C e Fe-N sdo semelhantes.

A cementita tem uma estrutura essencialmente hexagonal embora com distorcao
localizada para acomodar os atomos de carbono. O arranjo cristalino entre atomos de
ferro e carbono & mais compacto do que se os atomos de carbono simplesmente
OCupassem as posicGes intersticiais octaédricas de um reticulado cristalino. O fato de
0s atomos de nitrogénio nos nitretos Ocuparem sempre posigdes intersticiais
Octaédricas é uma diferenga importante entre essas fases,

O carboneto de Hagg de estrutura monoclinica apresenta algumas semelhangas
estruturais com a cementita . Da mesma forma, o carboneto Fe,C, tem estrutura
Semelhante & dos carbonetos tipo M,C, encontrados em ligas Fe-Cr-C e Fe-Mn-C. J4 o
Carboneto ¢ & hexagonal e parece ser isoestrutural com o nitreto €.

A fase o” é intermediria entre a ferrita a e o nitreto v’ e sua estrutura é ordenada
em um reticulado tetragonal de corpo centrado. Tal ordenagdo é a caracteristica
Predominante das estruturas de nitretos de ferro. O nitreto Y tem estrutura CFC e
existe em uma faixé de composigdes muito restrita. Enquanto no nitreto a” os atomos
de nitrogénio ocupam somente um dos sub-reticulados de intersticios ocatédricos
eXistentes na estrutura CFC, no nitreto y' cada célula unitaria & ocupada por um atomo
de nitrogénio. Existem dois tipos de atomos de ferro no reticulado: aqueles que nao
t€m nenhum 4tomo de nitrogénio como vizinho mais préximo e aqueles que tém dois
atomos de nitrogénio como vizinhos mais préximos.

A sequéncia de precipitagdo a partir de ferrita supersaturada é:

o' supersat —> a"+'y' [3.1]
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A fase € existe em uma ampla faixa de composi¢ces no sistema Fe-N e somente
alguns dos intersticios octaédricos sdo ocupados por 4tomos de nitrogénio. Apresenta,
entretanto, ordenagao de longo alcance.

Na fase { os atomos formam um arranjo hexagonal compacto em que somente
metade dos intersticios octaédricos em cada plano é ocupada. Assim, as posi¢des
intersticiais dos planos imediatamente acima e abaixo da posicdo ocupada por cada
atomo de nitrogénio ficam, por sua vez, sempre desocupadas.

A austenita em ligas Fe-C e Fe-N apresenta caracteristicas bastante diferentes.
Embora o arranjo cristalino seja o mesmo, 0 que muda é o grau de ordenagéo da
estrutura, como discutido anteriormente. O nitrogénio altera a distribuigdo eletrénica no
reticulado do ferro induzindo uma ordenagdo e um ndmero de elétrons livres maiores.

O maior grau de ordenagdo tem efeito sobre o endurecimento dos agos ao
nitrogénio. De acordo com [GAVRILJUK, 1999a] as regides com ordenagdo de curto
alcance interagem com as discordancias da seguinte forma: ao passar, a primeira
discordancia destréi a ordenagéo e aumenta a energia do reticulado. Sera necessario
que exista uma segunda discordancia para restabelecer a ordem. Ou seja, para que
possa haver deformagdo do reticulado cristalino é preciso que os arranjos formados
por pares de discordancias existam ou se formem na estrutura.

Outra caracteristica importante da austenita de agos de alto teor de nitrogénio é a
baixa energia de falha de empilhamento. Embora a agéo do nitrogénio sobre a energia
de defeito de empilHamento nao seja monotbnica e dependa da composigao quimica
do ago, pode-se dizer que agos austeniticos com elevados teores de nitrogénio tém
energia de falha de empilhamento bastante baixa. [GAVRILJUK, 1999] relata energias
de defeito de empilhamento que variam entre 42 mJ/m* em ago contendo 0,1 % de N
até 65 mJ/m* em agos contendo 0,4 % N. Teores mais elevados causam novamente a
diminuicao de energia para 55 mJ/m’.

O fato de a austenita possuir baixa energia de falha de empilhamento faz com
que as discordancias se encontrem predominantemente dissociadas nos agos de alto
teor de nitrogénio. [GAVRILJUK, 1999] mostra laminas finas observadas em
microscopio eletrénico de transmissdo de agos austeniticos contendo 0,4% C e 0,4%
N com o mesmo grau de deformagéo, ficando claro que as discordancias formam um

emaranhado no ago contendo carbono, enquanto nos agos ao nitrogénio se encontram
dissociadas.
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A predominancia de discordancias dissociadas na estrutura faz com que sua
movimentagdo seja essencialmente planar, o Que aumenta a taxa de encruamento.
S&o conhecidas as propriedades mecanicas de agos austeniticos de alto teor de
nitrogénio que possuem elevados limites de escoamento e de resisténcia associados a
alto alongamento. Essas propriedades sdo intensamente exploradas nos materiais
projetados e fabricados para trabalhar em equipamentos e sob condi¢bes em que alta

resisténcia a cavitagcdo e alta resisténcia ao desgaste por erosao

-COrrosao ou hidro-
abrasdo s&o necessarias.

As martensitas dos sistemas Fe-C e Fe-N sdo semelhantes e somente um dos

trés tipos de posigbes intersticiais octaédricas do reticulado cubico de corpo centrado é

ocupado por 4tomos de nitrogénio ou carbono. Isso gera uma distorgédo do reticulado

na dire¢ao ¢ tornando-o tetragonal. A tetragonalidade aumenta com a concentragio de

nitrogénio ou carbono. O fato de martensitas de baixo carbono ou baixo nitrogénio
serem cubicas se deve a desordenagédo de Zener,
temperatura critica em que os atomos

que ocorre acima de uma
passam a ocupar as outras posi¢des
intersticiais disponiveis no reticulado deixando, portanto, de provocar a distorgao.
Existe, entretanto, a possibilidade dessas martensitas serem cubicas e

m conseqliéncia
de processos de auto-

revenimento, j& que as temperaturas Ms de acos de baixo C e
baixo N sdo bastante altas e atomos de C e N podem Segregar para discordancias e
outras posigdes de menor energia no reticulado.

Nos agos de alto teor de nitrogénio a fragdo de martensita em ripas, com

subestrutura escorregada, é alta, enquanto nos agos de alto carbono predomina a

fragdo de martensita lenticular oy em placas, de subestrutura maclada. A transigao de

estrutura predominantemente escorregada para predominantemente maclada ocorre

Nos acos ao nitrogénio, em torno de 0,7% N, Essas diferengas estruturais tém reflexo

na tenacidade, que é maior nos agos de alto teor de nitrogénio.

Por outro lado, para a mesma porcentagem em peso de intersticiais, a dureza das

ligas Fe-N é menor que a de ligas Fe-C [MITTEMEIJER, 1 983]. Para porcentagens

atomicas iguais desses elementos, as durezas s3o proximas e refletem

a distorgao
causada no reticulado.

Raramente os agos martensiticos sdo utilizados no estado temperado. O
tratamento de revenimento & feito com a finalidade de diminuir um pouco a dureza e

aumentar a tenacidade. Por essa razdo, € importante conhecer a seqiéncia de

|
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precipitagGes que ocorre durante o revenido pois a natureza, a forma e a distribuicdo
das fases na estrutura é determinante de suas propriedades. Dependendo da
composicdo quimica e da temperatura pode ocorrer endurecimento por precipitagédo
coerente chamado de endurecimento secundario. Nos agos martensiticos de alto teor
de nitrogénio esse fendmeno ocorre e proporciona um diferencial de propriedades em
relagé@o aos agos contendo carbono.

Inicialmente ser4 discutida a sequéncia de precipitag@o nos sistemas Fe-C e Fe-
N. Em seguida nos sistemas Fe-Cr-C e Fe-Cr-N. Finalmente serao discutidos os
fendémenos que ocorrem em acgos do sistema Fe-Cr-C-N.

Nos agos carbono ha 3 estdgios razoavelmente bem definidos de revenido
[SPEICH, 1972]. O primeiro entre 353 K e 573 K, correspondente & precipitagéo de
carbonetos € em agos com teor de carbono maior que 0,2% ou de segregagéo de
atomos de carbono para discordancias, interfaces de ripas de martensita e outras
posigOes intersticiais do reticulado cristalino em agos com teo»J de carbono menor que
0,2%. Os carbonetos ¢, de estrutura cristalina semelhante a da martensita, precipitam
com uma relagéo de orientagbes definida por (101) ¢//(101), e (100) (271). O
segundo estdgio, entre 573 K e 673 K corresponde & decomposi¢cdo da austenita
retida. No terceiro estdgio entre 573 K e 673 K precipitam os carbonetos x ou a
cementita, na forma de filmes ou dendritas nos contorno de ripas de martensita ou nas
interfaces de maclas da martensita maclada. Todas essas transformagdes ocorrem em
temperaturas inferiores a 673 K, nas quais o ferro e elementos substitucionais sio
praticamente iméveis na estrutura. Os carbonetos x e Fe,C tém estruturas muito

parecidas e uma sequéncia de reagdes possivel é dada por [JACK, 1972]:

a'supersat —>E€ - l - Fe3C [3'2]

O revenido de agos ao nitrogénio inicia-se com a precipitagéo de o” — Fe,N,. Os
resultados de raios-X indicam um aumento da tetragonalidade da martensita & medida
em que os atomos de nitrogénio se arranjam ordenadamente para formar a estrutura
do nitreto. A reagédo de revenido consiste basicamente na passagem de um estado de
ordem parcial para um outro em que a estrutura se encontra totalmente ordenada. O
nitreto a” precipita mantendo relagdo de orientagdes com a matriz com planos (001)

das duas estruturas, aproximadamente paralelos entre si: 0 desvio é de cerca de 10%.
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A estrutura de o” é a de um reticulado CFC distorcido, parecida com a estrutura do y' -
Fe,N, porém com menor nimero de atomos de nitrogénio. O nitreto «” & um precipitado
de transigcdo durante a formagao de y' — Fe,N. Considera-se que a transformagdo “in

situ” seja possivel, embora a observagao de uma zona vizinha aos precipitados Fe,N

em crescimento, na qual praticamente nao sdo vistos nitret

os Fe,N,, contrarie tal
hipétese.

Acima de 473 K ocorre precipitacdo de Fe N que, segundo todas as evidéncias,

€ uma transformagédo martensitica reversa controlada por difusdo. Quando nucleado, o
nitreto Fe,N cresce a partir da dissolugdo do Fe, N

2 O que justifica a existéncia da zona
desnuda em sua vizinhanga.

[JACK, 1972] propés uma classificagdo dos nitretos que se formam em agos
ligados semelhante 3 que [GOLDSCHMIDT, 1967] propés para os carbonetos. Os
nitretos foram classificados de acordo com sua posicdo na tabela periddica,

dependendo do tipo de estrutura que podem formar, cubica compacta tipo NaCl,
hexagonal compacta, hexagonal simples ou ciibica complexa.

Os agos inoxidaveis martensiticos de alto teor de nit
possuirem boas propriedades anti-corrosivas, boa
temperaturas moderadas, além de alta resisténcia ao des
lamacentos [HOROVITZ, 1996][BERNS, 1997]. Consegue-

4pela substitui¢éo parcial ou total do carbono por nitrogénio.
como objetivo elaborar esses égos em equipaméntos conv
de aplicagio de pressbes elevadas. Ela faz com que

rogénio sdo conhecidos por
resisténcia mecanica em
gaste abrasivo e em meios
se obter essas propriedades
A substituicdo parcial tem
encionais, sem necessidade
a distribuicdo de atomos

» além dos precipitados metaestdveis
. O conhecimento da sequéncia de precipitagdo é
importante pois cada um desses precipitados tem uma estequiometria, forma, tamanho

anteriormente mencionados

e distribuigdo particulares que determinam as propriedades. A precipitagédo de nitretos

de cromo coerentes com a matriz como indicado por [ANTHAMATTEN, 1990] confere
resisténcia mecanica elevada aos agos com 9 a 12 % Cr, para utilizagdo em rotores de

turbinas a gas em temperaturas de até 823 K_ Precipitados grosseiros ricos em cromo

nao sio eficientes no endurecimento desses acos, além de poder empobrecer a matriz
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em cromo, a ponto de sensitizar o material. [BERNS, 1997] estudou a sequéncia de
precipitagbes em agos martensiticos com 15% Cr e 1% Mo contendo 0,29% C e
0,35% N. Esses agos apresentaram no estado temperado cerca de 70 % de austenita
retida. Apos refrigeragdo em nitrogénio liquido a quantidade de austenita retida foi
reduzida para 30 %. Apés revenido a 823 K observou-se uma quantidade significativa
de discordancias dissociadas na austenita retida. A 873 K a austenita retida se
decompds, tendo ocorrido precipitagdo de placas de cementita com morfologia
semelhante a perlita.

A sequéncia de precipitagdo péde ser determinada: a 473 K houve precipitacao
de carboneto & hexagonal ou nitreto ¢ hexagonal (possuem parametros de rede
praticamente idénticos). Entre 473 K e 673 K somente ocorreu crescimento dos
precipitados j& formados. O revenido a 773 K ocasionou precipitagéo de (Fe,Cr),C
cementita ortorrdombica e nitreto (Cr,Fe)N cubico. Os nitretos e carbonetos ¢ foram
todos dissolvidos. A elevagdo da temperatura para 873 K e 923 K levou &
transformagédo do nitreto (Cr, Fe)N em (Cr,Fe),N hexagonal. Nao foram detectados
carbonitretos em nenhuma das temperaturas estudadas. Os precipitados formados
foram (Cr,Fe)N, (Cr,Fe)2N e cementita (Fe,Cr)3C. Essa sequéncia de precipitagdes é
analoga & que foi observada por [MITEJMEIER, 1987] em ligas Fe-C-N isentas de
elementos de liga onde ocorrem precipitagdes separadas de carbonetos ¢ e de nitretos

a”. A seqliiéncia de precipitacbes observada nos agos ao C ao N e ao (C+N) podem ser
resumidas:

Acos (C+N) Nitreto € = (Cr,Fe)N = (Cr,Fe),N
Agos (N) Nitreto € = (Cr,Fe),N
Agos (C) Carboneto e= (Fe,Cr),C cementitam (Cr,Fe),C,

A consequéncia importante desta seqUéncia de reagbes é que em agos com
substituigao parcial de carbono por nitrogénio ndo ocorre precipitagdo de carbonetos
tipo M,C,, grosseiros. Esses carbonetos ndo contribuem para o endurecimento do
material e podem promover empobrecimento da matriz em cromo favorecendo a
sensitizagdo do material, razdo pela qual sdo indesejados. O fato de os carbonetos
M,C, né@o precipitarem em agos contendo nitrogénio se deve aos fendmenos de

ordenagao de atomos de cromo no reticulado de a. Essa ordenagao dificulta de uma
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maneira geral as reagdes de revenido, fazendo com que os precipitados formados
sejam pequenos e finamente dispersos na matriz martensitica.
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4. ROTAS DE OBTENGAO

4.1 Introdugdo de nitrogénio no estado liquido

A baixa solubilidade do nitrogénio no estado liquido e na ferrita & tornam a
obteng@o destes materiais dificil e custosa. Como discutido anteriormente, a
solubilidade do nitrogénio no ferro puro é extremamente baixa. Elementos de liga como
Cr e Mn sdo adicionados aos agos para aumentar a solubilidade do nitrogénio no
liquido, na ferrita delta e na austenita. Eles aumentam a solubilidade sem apresentar
tendéncia forte & precipitagéo de nitretos.

A adigdo desses elementos de liga permite atingir limites de solubilidade elevados
somente nos agos austeniticos. Esses agos contém, em geral, elevados teores de
cromo (18% a 20%), Ni (5%) e de Mn (15 a 20 %). Se estabilizada na temperatura
ambiente a austenita consegue reter em solugdo teores de nitrogénio de até 1%. O Ni,
0 Mn e o N presentes na composicdo quimica fazem com que esses materiais
solidifiquem segundo o modo austenitico de solidificagé@o. O liquido passa diretamente
para austenita sem haver formagéo de ferrita. As Figuras 4.1 e 4.2 mostram o corte
vertical de um diagrama Fe-Cr-Ni com teor de ferro constante e igual a 74%. A
sequéncia de solidificagio de ligas com baixos teores de niquel é

" L>L+6->6 [4.1]

A seqiéncia de solidificagdo de ligas com teores de niquel mais altos é

L>L+y—>y [4.2]

Para as ligas com teores de niquel entre 7% e 12% a sequéncia de soldificagéo
néo é tao clara. [SUUTALA, 1980] estudando soldas de agos austeniticos da série 300

chegou & conclusédo que agos com relagio 1,48 < Cr,/ Ni, <195 com Cr, e Ni,,
dados pelo diagrama de Scaeffler, apresentam modo de soldificagdo austenitico. O
modo de soldificagéo ferritico-austenitico é de interesse no caso das soldas em virtude

dos beneficios que traz para as soldas. A solidificagéo ferritica ou mista é indesejada
no caso dos agos de alto teor de nitrogénio dada a baixa solubilidade do nitrogénio na
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ferrita. Em experiéncias de solidificagdo direcional realizadas com agos inoxidaveis
austeniticos 18-8, [FREDRIKSON, 1972] indica que o nitrogénio tem forte efeito sobre
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0 modo de soldificagdo favorecendo 0 modo austenitico enquanto altas velocidades de
resfriamento favoreceram a solidificagao ferritica.

Do acima exposto fica claro que até mesmo os agos austeniticos podem
solidificar formando ferrita impossibilitando a retengéo de nitrogénio

E muito mais dificil obter elevados teores de nitrogénio, por processos que
envolvem fusdo e solidificagdo, no caso dos agos ferriticos e martensiticos, pelas
razbes acima discutidas. Uma boa parte dos agos inoxidaveis de alto teor de nitrogénio
vem sendo obtida por processos que envolvem a aplicagdo de pressdes muito
elevadas. De acordo com a lei de Sievert, para dobrar o teor de nitrogénio incorporado
a um determinado tipo de ago é necessario quadruplicar a pressdo aplicada.

Existem basicamente dois processos importantes de obtengdo de agos

inoxiddveis de alto nitrogénio a partir do estado liquido: fusdo em contrapressdo e
fus&o sob escéria eletro-condutora sob alta presséo.

4.1.1 Fusao em contrapressao

Este método desenvolvido e utilizado, principalmente, no leste europeu consiste
em fundir o material em um fomo de indug&o localizado no interior de uma camara de
alta pressdo em que é possivel aplicar pressGes de 100 MPa ou até 200 MPa (Figura
4. 3. A esséncia do processo consiste no controle das reagdes de troca gasosa entre
0 metal liquido e a fase gasosa durante a cristalizagdo sob pressdo. Tem como
vantagens a possibilidade de se alcangar teores de nitrogénio muito elevados, alta
homogeneidade quimica, possibilidade de aplicar pressao durante a solidificagéo além
de ser um processo ecoldgico, dado que a operagédo é feita em camara fechada
[RASHEV, 1990]. As desvantagens s3o os altos investimentos necessarios para
construgao destes equipamentos, tanto mais caros quanto mais alta a pressdo com
que se deseja trabalhar. Permite obter teores de nitrogénio extremamente elevados e a
Figura 4. 4 mostra os teores de nitrogénio alcangados em diferentes tipos de acos
processados com diferentes pressdes na camara [DUNNING, 1994].



C

C

(

ccccccCccccccccccccccccccCccCcecCcoeuk

29

Figura 4.3 — Fomo de fusdo por processo de contrapressdo. 1- autoclave. 2 — tubo de

alimentagdo. 3- reservatério

de gds. 4 — molde. 5 — cAmara de solidificagdo. P2 -

contrapresséo aplicada. [RASHEV, 1890].

Figura 4.4 — Teores de nitrog
[DUNNING, 1994]

Fe-18Cr—8Ni_ |

énio conseguidos em processo de fusdo por contrapresséo.
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4.1.2 Refusdo sob escéria eletro-condutora em altas pressoes

O processo de fusdo e vazamento pelo método da contrapressio apresentava
alguns problemas de seguranga. Em caso de queda brusca de pressdo na camara por
talha do equipamento o banho pode entrar em fervura, devido ao excesso de nitrogénio
em solugdo. Além disso, o conjunto refrigerado a &gua, apresenta o perigo de
vazamento. Os problemas de seguranga mencionados levaram a uma migragao para
equipamentos do tipo PESR (Pressure Electro Slag Remelting) Refusdo sob escoria
eletro-condutora. Neste processo épenas uma pequena regiéo do lingote é refundida.
A Figura 4.5 mostra esquematicamente o equipamento utilizado no processo
[RASHEV, 1990]. O lingote é utilizado como eletrodo e a liga a ser obtida é refundida
sob escoria de SiN, em altas pressSes [MENZEL, 1993]. O nitreto de silicio é
adicionado na forma de granulos e sofre dissociagao produzindo ions (N;). O eletrodo
€ submetido a processo de fusdo por zona e a regido fundida em contato com a
escoria, incorpora nitrogénio. Uma parte do Si)N, pode entrar em contato direto com o

banho metélico, favorecendo a incorporag@o [FEICHTINGER, 1999]. Ao solidificar
obtém-se um lingote de alto teor de nitrogénio.

Figura 4.5 —Refusio sob escéria eletro-condutora em alta presséo. 1- eletrodo de ago ligado.
2 — contrapeso. 3- cAmara pressurizada. 4 — molde. 5 — lingote de ago de alto nitrogénio.
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A incorporagdo de nitrogénio no processo € semelhante & j4 apresentada na
Figura 4.4. [FEICHTINGER, 1999].

4.2 Atomizagdo a gas sob altas pressoes

A atomizagao a gas vem sendo, também, utilizada na tentativa de obter ligas de
elevado teor de nitrogénio. Apesar de a atomizagdo a gas ser um processo
normalmente utilizado a pressao atmostérica, pressbes ndo muito elevadas (0,2 MPa)
podem ser aplicadas sobre a panela de vazamento do atomizador [DUNNING, 1994]. A
camara de pressurizagio é preenchida com nitrogénio e o gas de atomizagdo ¢,
também nitrogénio. Os teores de nitrogénio obtidos sio fun¢do da pressdo aplicada
sobre a panela de vazamento.

Existe a possibilidade de incorporar teor de nitrogénio maior que o de equilibrio
através de injegao de nitrogénio como gas de atomizagao. As pressdes de contato do
gas sobre a superficie da gota liquida sdo elevadas e a solidificagdo das gotas super-
resfriadas pode evitar 0 modo de solidificagédo ferritico ou ferritico-austenitico, de
forma a permitir maior reten¢do de nitrogénio. Experidncias vém sendo conduzidas
nesse sentido [RODRIGUES, 1998] e teores de até 5.000 ppm de nitrogénio foram |
conseguidos [BIANCANELLO, 1994]. A pressio aplicada sobre a panela de vazamento
é, entretanto, a variavel mais importante na determinagdo de teores maximos de
nitrogénio incorporados.

4.3 Introdugéo de nitrogénio no estado sélido

Os processos descritos até o momento passam todos por uma etapa de fusdo e
solidificagdo. Tém a desvantagem de:

a O teor méaximo de nitrogénio ser dado pelo limite de solubilidade deste
elemento no liquido em equilibrio com o gas a uma determinada pressao.

a O teor de nitrogénio poderser drasticamente reduzido durante a solidificagéo
do material devido a menor solubilidade do nitrogénio na ferrita delta.

Uma rota alternativa para obten¢&o de agos inoxidaveis de elevado teor de
nitrogénio é baseada na introdugdo deste elemento no estado solido, em alta
temperatura, langando mao do elevado limite de solubilidade do nitrogénio na
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austenita. O processo consiste na exposicdo do ago & uma atmosfera de elevado
potencial de nitretacdo (misturas NH,/ H,, gas verde 95N,/5H, ou N, de alta pureza) em
alta temperatura. A preparagdo da superficie da pe¢a deve merecer especial atengéo
pois a presenga de pelicula de éxido passivadora inviabiliza o processo [COPPOLA,
1961]. O processo se aplica tanto a Peg¢as macicas como a materiais particulados. Em
pegas macigas de pequenas dimensées é possivel conseguir teores elevados de
nitrogénio homogeneamente distribuido em toda a segdo. Em pecgas de dimensdes
maiores obtém-se camadas superficiais de elevado teor de nitrogénio, com 1 a 2 mm
de espessura e propriedades tribolégicas e de resisténcia a Corros&o elevadas.

4.3.1 Nitretagd@o gasosa em alta temperatura de material macico.

A nitretagdo de agos em alta temperatura foi utilizada pela primeira vez na década
de 50 por [TURKDOGAN, 1958] que estudou a solubilidade do nitrogénio em ligas
Fe-Cr em temperaturas entre 1.173 K e 1.673 K. Para estabelecer o equilibrio entre as
amostras com diferentes teores de cromo e o nitrogénio, elas foram colocadas em
contato com a atmosfera por tempbs prolongados, ocorrendo a incorporagdo de
nitrogénio no ago. Os teores de nitrogénio na austenita e na ferrita delta em equilibrio
com o gés, nas respectivas temperaturas, a uma pressdo de 0,1 MPa, foram medidos,
resultando em curvas de solubilidade de N em ligas Fe-Cr.

[BELL, 1978] e colaboradores foram 0s primeiros a propor e realizar tratamentos
termoquimicos de agos inoxidaveis ferriticos e ferritico- austeniticos em atmosferas
contendo nitrogénio, em temperaturas entre 1.373 K e 1.573 K, com a finalidade de
obter acos de alto teor de nitrogénio. Conseguiram, por meio desses tratamentos, obter
agos com estruturas totalmente martensitica ou totaimente austenitica, dependendo da
composi¢ao quimica inicial do material. Trabalharam com ago martensitico contendo
18% Cr e 0,04% C. Obtiveram uma camada nitretada com espessura de 0,8 mm e teor
de nitrogénio de aproximadamente 0,45 % de N apds tratamento a 1.473 K por 4
horas e potencial de nitrogénio na atmosfera de 0,1 MPa . Utilizaram o modelo de
[SHEWMON, 1989] segundo o qual todo o nitrogénio que difunde para o interior do
material é todo consumido para transformar a ferrita em martensita @ resolveram as
equacgdes de difusdo correspondentes, chegando a resultados inconsistentes,
provavelmente, porque o modelo ndo se aplica. Foram pioneiros em vislumbrar a
possibilidade de obter agos inoxidaveis endurecidos superficialmente com nitrogénio
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com boas propriedades de dureza e resisténcia ao desgaste. Nao tiveram, entretanto,
a preocupag&o de proteger o resultado de suas investigacdes.

O tratamento termoquimico de nitretagdo em alta temperatura foi patenteado por
[ZOCH, 1995][BERNS, 1995] com a denominagdo de endurecimento superficial com
nitrogénio* (case hardening with nitrogen/gasnitrieren) e posteriormente foi também
chamado de nitrogenagao (solution nitriding/aufstickung).

A superficie do ago em contato com o nitrogénio da atmosfera entra em equilibrio
e incorpora um teor de nitrogénio que depende da temperatura, da pressio e da
CcoOmposi¢do quimica do aco. Agos altamente ligados absorvem mais nitrogénio e
exigem pressdes de nitretacdo menores. Temperaturas mais elevadas limitam o teor
de nitrogénio absorvido em razdo da diminuigdo de solubilidade do nitrogénio na
austenita com o aumento da temperatura. Maiores teores de nitrogénio exigem
temperaturas de nitretagdo menores para as quais a difusdo do hitrogénio é , também,
menor, prejudicando a entrada desse elemento no interior do material. [GAVRILJUK,
1999] cita alguns valores étimos de tratamento resultantes da otimizacdo do processo:
teores de cromo maiores que 13%, temperaturas entre 1.373 K e 1.423 K, pressdes de
nitrogénio entre 0,01 MPa e 0,3 MPa, tempos menores que 24 horas e espessuras de
camada menores que 3 mm. »

O enriquecimento superficial de nitrogénio pode, dependendo da composi¢cao
quimica do ago resultar em uma camada totalmente austenitica com alta resisténcia
hecénica, e aita resisténcia a corroséo, porém ._ainda ductil, ou uma camada
totalmente martensitica de alta dureza e alta resisténcia ao desgaste. Neste (ltimo
caso o processo é denominado tratamento de endurecimento superficial com
nitrogénio.

A nitretagdo em alta temperatura pode ser feita, também, em pegcas com
pequenas dimensdes. Consegue-se desta forma agos de alto teor de nitrogénio com
composigdo quimica homogénea em toda a se¢ao transversal. O processo consiste em
nitretar de ambos os lados chapas de ago de forma a se obter em cada uma delas uma
fina camada de alto teor de nitrogénio. As chapas sdo entéo empilhadas e laminadas
ou forjadas ou ainda, comprimidas isostaticamente a quente. Dependendo da
temperatura e do tempo de nitretagcdo pode-se obter um material com composi¢ao
quimica homogénea ou com estrutura fibrosa, constituida de regides de alto teor de

* Tratamento semelhante 3 cémentacao dos agos, em qQue ha formacgdo de camadas espessas, sem
transigao microestrutural e de propriedades brusca, entre a regiéo da camada e o nicleo do material.
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nitrogénio intercaladas com outras de baixo teor. Os materiais assim obtidos
apresentam resisténcia mecéanica comparavel a de materiais processados
convencionalmente, porém, com tenacidade muito maior. [FORCH, 1990].

[BERNS, 1993] estudou o efeito das variaveis de processo no endurecimento
superficial de ago inoxidavel com nitrogénio. O ago utilizado tinha 13 % Cr e 2% Mo.
Foram estudos os efeitos da temperatura (1.273 K, 1.373 K e 1.473 K) e da presséo
(entre 0,1 e 0,3 MPa) sobre o teor de nitrogénio na camada endurecida. Utilizou os
dados de Zheng para estimar o teor de nitrogénio em equilibrio na camada e mediu as
durezas e a profundidade da camada endurecida. A 1.273 K e 0,1MPa obteve dureza
apds témpera baixa e profundidade de camada de 0,3 mm apds tratamento de 24
horas. O teor de nitrogénio de acordo com as curvas de Zheng foi de 0,7%. A 1.373 K
temperatura em que o teor de nitrogénio em equilibrio seria de 0,56% obteve
profundidade de camada de 2 mm e dureza apés témpera de 600 HV. Para conseguir
uma camada com 2,5 mm de espessura aumentou a temperatura para 1423 K e a
pressao para 0,2 MPa de forma a garantir o mesmo nivel de nitrogénio dissolvido na
austenita. Obteve dureza de 630 HV embora a profundidade de camada néo tenha
aumentado significativamente.

Seus resultados microestruturais e de raios-X indicaram presencga de austenita
retida na superficie das amostras que ndo pdde ser eliminada durante os tratamentos
de revenido. Obteve melhores propriedades apds revenimento dos agos a 723 K
quando a dureza superficial subiu para 700 HV, tendo atribuido esse aumento ao
fendmeno de endurecimento secuhdério devido & precipitagcio de nitretos coerentes.

Um dos problemas encontrados no decorrer do tratamento foi o crescimento de
grédo austenitico na superficie enriquecida em nitrogénio. Enquanto o nucleo se
mantém com uma microestrutura bifasica constituida de ferrita e austenita na superficie
totalmente austenitica ndo h4 impedimento para o crescimento de grao, atingindo
valores de 300fml]Em seu trabalho é feito um tratamento de dupla témpera para controlar
o tamanho de gréo da camada superficial. [PADILHA, A.F., 1998] também observou
crescimento de grdo em agos inoxiddveis duplex submetidos a nitretagdo em alta
temperatura tendo obtido graos austeniticos com tamanho médio de 100pm. [TANAKA,

1994) propde refinar o grdo de agos de alto teor de nitrogénio com camada superficial
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austenitica, através de tratamentos de ciclagem térmica de maneira semelhante a
proposta por [GRANGE, 1966] para os agos de constru¢gao mecanica.

Os acos ferritico-martensiticos nitretados tdm sido estudados visando sua
aplicagédo em rotores de bombas, conexdes e tubulagdes que trabalham submetidas a
desgaste em meio lamacento [TORO, 1 999][KUHL, 1999].

4.3.2 Nitretagdo de pds, sinterizagdo e compressao isostatica a quente

Embora a incorporagédo de nitrogénio no estado sélido contorne 0 problema da
baixa solubilidade do nitrogénio na fase liquida e na ferrita, outro problema surge em
relagdo a esta forma de processamento: a difusdo do nitrogénio no estado sdlido é
lenta e para formar uma camada de 2 mm de espessura na superficie de uma pega é
necessario tratar o material em alta temperatura por tempos que podem atingir 24
horas. Este problema pode, entretanto, ser contornado com 0 uso da técnica de
Metalurgia do P6. Particulas muito pequenas (~50 um) de pé podem ser nitretadas em
tempos muito curtos pois as distancias de difusdo sio, também, pequenas.

O pé é posteriormente compactado gerando uma pré-forma ou mesmo uma peca
com dimensdes proximas da final (near net shape) de composigdo quimica homogenea
e sinterizado em temperaturas elevadas.

A nitretagdo de pés para posterior processamento por técnicas de Metalurgia do
P6 € muito mais antiga do que se possa imaginar. Conta uma lenda nérdica que no
inicio da ldade Média ~500 D.C., época das grandes migragoes, o rei Teodorico o
Grande , fundador do Império Ostrogético na Italia, solicitou ao ferreiro \}olund a
fabricagdo de uma espada com dureza extraordinaria. O ferreiro pegou uma espada
normal e a partir dela produziu fimalha. Misturou o p6 com leite e farinha e deixou as
tortas obtidas para que passaros marinhos se alimentassem delas. Depois de um
certo tempo coletou os excrementos e submeteu-os a forjamento a quente,
conseguindo, desta forma, obter “a melhor das espadas”, capaz de cortar uma pena de
ave flutuando sobre a correnteza de um rio [FEICHTINGER, 1990].

Esta foi, provavelmente, a primeira experiéncia de nitretacdo e sinterizago
realizada na histéria da Humanidade. O guano, excremento de passaros marinhos,
tem cerca de 20% N em peso na forma de sais amoniacais de acidos uréicos.

Sdo muitas as variantes existentes do processo de nitretagdo de pés e
sinterizag&o reportadas na literatura. Pode-se nitretar pé de ago inoxiddvel em baixa
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temperatura (~ 853 K) em fornos rotativos para evitar sinterizagdo. Esse pé é misturado
com po de ago nao tratado de forma a se obter uma mistura com o teor de nitrogénio
desejado. A mistura é acondicionada em recipientes que sdo em seguida evacuados e
selados e comprimida isostaticamente a quente (HIP — Hot Isostatic Pressing) a 1.473
K, ocasido em que a camada de nitretos formada em baixa temperatura é dissolvida na
austenita e a composigio quimica do material é homogeneizada [BERNS, 1990). Uma
variante desse processo é a mistura de pd de nitretos de cromo CrN com pé de ago
inoxidavel seguida de compressao isostatica a quente. Em alta temperatura o nitreto
se decompde segundo a reagdolCrN < Cr,N + [N]. O produto formado tem apés
tratamento térmico, matriz martensitica e nitretos grosseiros de alta dureza
precipitados, microestrutura tipica de materiais resistentes ao desgaste abrasivo.

A nitretagdo em baixa temperatura com aménia, pode ser feita em leito fluidizado
em tempos muito mais curtos devido ao regime turbulento e & maior percolagéo do gas
entre as particulas [ROMU, 1996]. O pé nitretado é em seguida processado por
compressao isostatica a quente conforme descrito anteriormente.

Uma outra possibilidade é o acondicionamento do p6 de ago inoxiddvel em
recipientes que sdo evacuados, em seguida cheios de nitrogénio, selados e
comprimidos isostaticamente a quente. [FEICHTINGER, 1990].

Uma altemativa, bastante criativa, é devida a [UGGOVITZER, 1999] que propés o
uso da técnica de injegdo de pc’>s>metélicos seguida de sinterizagao em atmosfera de
nitrogénio para consolidagéo e nitretagdo de ago austenitico. A técnica consiste em
misturar pd de ago inoxiddvel austenitico com polimeros que atuam como
aglomerantes. Essa mistura é alimentada em uma extrusbra de fuso e injetada em um
molde. A pegca com forma préxima da final (near net shape) é entdo submetida a uma
etapa de retirada do aglomerante (debinding) por processo catalitico a 110°C em
atmosfera de nitrogénio contendo um pouco de 4cido gasoso. A sinterizagdo é feita a
1.373 K em atmosfera de nitrogénio, quando as particulas de ago sdo nitretadas e
sinterizadas, resultando em um material de alta densidade e composi¢do quimica
homogénea. Esse processo e a liga biocompativel ao qual ele se aplica foram
patenteados por Uggowitzer em conjunto com a BASF A.G. com os nomes Catamold®

e Catamold® P.AN.A.C.E.A. e vém sendo atualmente comercializados no pais para
aplicagdes biomédicas.
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A nitretagdo e sinterizagdo simultaneas de pré-formas compactadas a frio vem
sendo feita por [NAKAMURA, 1996],[TAKAKI, 1999] e [TORO, 2000]. A incorporagao
de nitrogénio ao pé ocorre quando 0 mesmo é posto em contato com nitrogénio de alia
pureza em temperaturas entre 1.273 K e 1.573 K. Como o tamanho das particulas é
pequeno o equilibrio entre 0 ago e 0 gas se estabelece rapidamente, permitindo obter
agos com elevados teores de nitrogénio homogeneamente distribuido nas particulas. O
teor de nitrogénio incorporado ao ago depende da pressdo, da temperatura e da
composi¢cao quimica e desde que a temperatura de tratamento nao seja muito baixa
esse teor é o de equilibrio com a atmosfera nas condigdes utilizadas.

A cinética de nitretagdo é muito mais rdpida que a cinética de sinterizagdo o que
permite ao nitrogénio percolar as particulas enquanto a estrutura de poros se
mantiver aberta. A elevagdo da temperatura favorece a cinética de nitretacdo e de
sinterizag&o devido ao aumento do coeficiente de difusao. Entretanto, como a cinética
de sinterizagéo é também mais rapida a estrutura de poros pode fechar impedindo o
contato eficiente entre as particulas e o gas. O teor de nitrogénio em equilibrio diminui
como relatado por [TAKAKI, 1999] que encontrou para um ago com 23% Cr teores de
4,8%N a 1.273 K, 1,5-%N a 1.373 K, 1,0 %N a 1.473 K e 0,2% N a 1.573K. Ha
dificuldade de atingir teores de nitrogénio de equilibrio quando a temperatura é
diminuida, pois a cinética de nitretagdo fica mais lenta. O teor de nitrogénio, mesmo
assim,aumenta.

O grau de densificagdo aumenta com o aumento da temperatura, embora a
méxima densidade relativa alcangada tenha sido de 88% da densidade tedrica para
temperatura de sinterizagédo de 1.473 K[TORO, 2000]. Esta densidade néo é suficiente
para conferir ao material elevada resisténcia a corrosido em razdo da fragao
volumétrica de poros relativamente aita existente na estrutura. Quando submetidos &
compactagao isostatica a quente a densidade relativa passa a ser de 99% e a
resisténcia & corroséo é sensivelmente melhorada.
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5. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é estudar o comportamento dos agos
inoxidaveis expostos a atmosfera de nitrogénio em alta temperatura. Com
essa finalidade desenvolveu-se uma metodologia de cdlculo de diagramas de
fases, para avaliar o equilibrio entre gas e metal e comparar as previsdes
com resultados experimentais obtidos em quatro diferentes séries de
experiéncias. Tem como objetivo, também , verificar se as bases de dados

existentes no programa s&o adequadas para descrever o equilibrio gas-metal
nos agos inoxidaveis de alto nitrogénio.
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6. EXPERIENCIAS COM AGOS INOXIDAVEIS DE ALTO TEOR DE NITROGENIO

6.1 Agco inoxidavel martensitico de elevado teor de nitrogénio obtido em forno de
indug&o sob presséo atmosférica

6.1.1 Obijetivo

O objetivo deste estudo foi o de investigar a possibilidade de obter agos
inoxidaveis martensiticos de elevado teor de nitrogénio, equivalentes ao ago AlS| 420
comercial, por fusdo em forno de indugdo sob pressdo atmosférica e comparar as
propriedades mecanicas e de resistédncia a corrosio dos agos obtidos com as de seu
congénere comercial.

6.1.2 Procedimento Experimental

Foram elaboradas, inicialmente, duas ligas | e Il, em forno de indugdo de poténcia
15 kW sob atmosfera de nitrogénio. Estas ligas apresentaram teor de cromo maior que
o do ago 420 e por esta razio foi elaborada uma terceira corrida I, com teor de cromo
mais préximo de 13%. Durante a fusdo da liga | o nitrogénio foi adicionado por sopro
através de uma langa de alumina. No caso da liga Il o nitrogénio gasoso foi insuflado
através de um plug poroso. J4 na corrida Il o nitrogénio foi adicionado na forma de liga
méae Fe-Cr nitrogenada de baixo teor de carbono.

_ A Tabela 6.1 mostra a composigéo quimica das 3 corridas, bem como a do ago
AISI 420 utilizado para comparagao.

Tabela 6.1- Composigdo quimica dos agos estudados

Aco %C %N %Mn %Si %P %S %Cr %Ni |
A 0,13 0,19 0,017 0,13 - 0,010 15,80 0,11

Il 0,16 0,16 0,017 0,08 - 0,010 14,70 011 |
Al 0.11 0,17 0.39 0,40 0,025 0,004 13,00 |-

420 0,33 0,02 0,35 0,24 0,026 0,018 12,60 023 |

Os lingotes de 6 kg cada foram homogeneizados por 5 horas e 30 min a 1150°C e
a seguir forjados na forma de barras cilindricas com 25,4 mm de diametro. O ago 420

utilizado para comparagao foi comprado, também na forma de barra cilindrica com 25,4
mm de didmetro.
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As barras foram cortadas de forma a se obter amostras cubicas com
aproximadamente 10 mm de lado para serem utilizadas nos tratamentos térmicos
subsequentes. Os agos foram austenitizados em temperaturas entre 800 e 1.200°C por
1 hora, temperadas em ar ou em 6leo até a temperatura ambiente. A partir dos
resultados de variagdo de dureza HV100 em fungao da temperatura de austenitizagéo
foi escolhida a temperatura de austenitizagao de 1.000°C. Amostras dos quatro agos
foram austenitizadas naquela temperatura por 1 hora e em seguida revenidas por 1
hora em temperaturas entre 100°C e 700°C e a seguir resfriadas em ar. Os
tratamentos térmicos foram realizados em forno tubular sob atmosfera de argbnio e a
monitoragdo de temperatura foi feita utilizando um termopar cromel-alumel em contato
com as amostras.

Foram medidas as durezas Vickers HV100 de todas as amostras.

As amostras metalograficas foram preparadas por procedimentos convencionais
de lixamento em lixas de SiC e polimento utilizando pasta de diamante de 6,3 e 1um.
Foram em seguida atacadas com reagente Villela. As observagdes metalograficas
foram feitas em Microscpio eletronico de varredura Stereoscan 240. Foram
preparadas, também, laminas finas para observagio em microscépio eletronico de
transmiss&o. O procedimento consistiu em lixamento de pequenas laminas do material
seguido de polimento eletrolitico em solugdo de acido perclérico e solugdo a 90% de
acido acetlco As amostras foram observadas em microscépio eletrdnico de
transmlssao com voltagem de aceleragao de 200 kV.

Para determinagao das curvas de polarizagdo potenciodinamica foi utilizado um
potenciostato PAR-273 com velocidade de varredura de 1 mV/s em uma solugéo 1
N H,SO,. As amostras foram todas previamente lixadas em lixa de SiC imediatamente
antes da imersd@o. Os testes de corrosdo foram feitos usando amostras somente

temperadas de 1.000°C em Sleo ou ar e amostras temperadas e revenidas a 500°C por
1 hora.

6.1.3 Resultados
O efeito da temperatura de austenitizagdo sobre a dureza das quatro ligas
estudadas pode ser observado na Figura 6.1.
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Figura 6.1 - Variagdo da dureza dos agos I, 11, 11l e 420 com a temperatura de austenitizagio.

Pode-se notar que as durezas méaximas dos agos nitrogenados sdo menores que
as do ago AISI 420. A dureza méaxima atingida pelo ago 420 foi de cerca de 650 HV,
enquanto os agos nhitrogenados atingiram no maximo 600 HV.

As microestruturas das amostras austenitizadas em temperaturas menores que
900°C apresentaram ferrita e alta quantidade de precipitados. Com o aumento da
temperatura de austenmzagao observou-se dissolugio de preCIpltados dlmmmgao da
porcentagem de ferrita até o seu desaparecimento, e aumento da quantidade de
martensita formada. A Figura 6.2 mostra a microestrutura do ago 420 temperado de
1..273K. A matriz é constituida de martensita, havendo, porém uma grande quantidade

de carbonetos primarios (p) do tipo M.,.C, ndo dissolvidos, precipitados tanto no meio
dos grdos como em seus contornos.
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Figura 6.2 — Microestrutura do ago AISI 420 temperado de 1.273K. Martensita e carbonetos
primarios, assinalados (p). Ataque: Villela. MEV. 2 kX.

Figura 6.3 — Microestrutura do ago | temperado de 1.273K. Martensita com precipitados
primarios (p). Ataque: Villela. MEV. 2 kX.

O ago | de alto nitrogénio, austenitizado na mesma temperatura apresentou,
também, precipitados primarios(p) e matriz martensitica, como mostra a Figura 6.3. Os

precipitados neste caso, sdo menores, aparecem em menor quantidade e sdo mais
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bem distribuidos ndo havendo evidéncias de precipitagdo em contornos de grao.
Temperaturas mais altas de austenitizagao favoreceram a formacao de austenita retida
e promoveram queda de dureza Os agos nitrogenados apresentaram estrutura
martensitica em forma de ripas, tipica de martensita de baixo carbono, como pode ser
visto na Figura 6.4

Figura 6.4 — Ago Ill temperado de 1.273K e revenido a 773K. Martensita em ripas. 15 kX.

Apos revenimento os agos de alto teor de nitrogénio apresentaram durezas mais
elevadas que a do ac¢o 420, na faixa de temperaturas entre 573 K e 823 K, como pode
ser observado na Figura 6.5. Nota-se a ocorréncia de pico de endurecimento
secundario, nestes a(:os. Em particular, a dureza dos ac¢os | e |l foram praticamente
iguais (590 HV) a dureza destes mesmos ag¢os no estado somente temperado.

A microestrutura do aco AISI 420 revenido a 773 K & constituida por martensita
revenida, carbonetos primarios ndo dissolvidos (p) e carbonetos secundarios finos (s)
resultantes da decomposigcdo da martensita durante o revenimento, como mostra a
Figura 6.6. Os agos nitrogenados, por outro lado, ndo apresentam precipitacdo
secundaria visivel com 0 aumento utilizado (8 kX).



\ \

\

LN N N L e N N N N N N e N T N

44

700 +
600 +
500 +

=

E 400 +
300 -+ ——]] —a—]
200 -+ = afe =4)() memem—I]]
100 } } } E f E :

250 350 450 550 650 750 850 950
Temperatura K
Figura 6.5 ~Dureza em fung@o da temperatura de revenimento de amostras dos agos |, II, Ill e

420.
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Figura 6.6 — Ago AlISI 420 temperado de 1.273K e revenido a 773 K. Martensita revenida,
carbonetos primarios (p) e carbonetos secunddrios (s) precipitados. Ataque: Villela. MEV. 8 kX.
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Figura 6.7— Ago | temperado de 1.273K e revenido a 773 K. Martensita revenida com

precipitados primarios (p). Precipitados secundarios impossiveis de serem observados. Ataque:
Villela. MEV. 8 kX.

Assim, a Figura 6.7 mostra a microestrutura do ago | temperado de 1.273 K e
revenido a 773 K, onde se nota, somente, a presenca de precipitados primarios, nao
sendo possivel observar precipitados secundarios com o aumento utilizado.

Como as curvas de dureza dos agos nitrogenados revenidos em temperaturas
entre 573 K e 823 K apresentaram endurecimento secundario, pode-se supor que
reagBes de precipitagdo muito fina e coerente tivessem ocorrido. A microestrutura do
aco lll temperado e revenido a 773 K foi observada em microscépio eletrbnico de
transmissdao, com maiores aumentos. A Figura 6.8 mostra estrutura martensitica em
forma de ripas, escorregada, com alta densidade de discordancias em seu interior. Nao

foi possivel observar precipitados, mesmo com o aumento (45 kX) utilizado.
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Figura 6.8 - Aco lll apds témpera de 1.273K e revenimento a 773 K. Martensita em ripas com
subestrutura escorregada. N&o h4 sinais visiveis de precipitagdo. MET. 45 kX.

L5
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10 100 1000 10000 100000
i(pA/em?)
Figura 6.9 — Curvas de polarizacgéo potenciodinamica dos agos 420 e lll, nos estados  T=

Temperado e TR = Temperado e Revenido, em solugdo 1 N H,SO,.

Amostras dos acos 420 e |, temperadas de 1.273 K e revenidas a 773 K foram
ensaiadas para determinacéo das curvas de polarizagao. A mostra os resultados
obtidos.
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Pode-se observar Que as densidades de corrente passiva diminuem com o

tratamento de revenimento tanto para 0 ago 420 qQuanto para o ago |l1. Nota-se, ainda,

que o ago il de alto teor de nitrogénio apresenta densidade de corrente passiva menor

que a do ago 420, tanto no estado somente temperado, quanto no estad

0 temperado e
revenido.

Isto indica que sua resisténcia a corrosio é maior, O ago Ill, mesmo tendo

sido revenido a 773 K, apresenta densidade de corrente passiva, menor

que a do ago
420 somente temperado.

6.1.4 Discussido

O ago AISI 420 tem composicao quimica nominal 13%

Cre 0,35% C maéx., além
dos teores normais de Si,

Mn, P e S encontrados neste tipo de ago. A idéia do trabalho
foi a de se obter a¢os em que o carbono fosse substituido parcialmente por nitrogénio

de forma que o teor total de elementos intersticiais fosse constante em torno de 0,33%.
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Figura 6.10— Corte vertical do diagrama Fe-13Cr entre 1.000K e 1.800 K.

Para um ago com teor de cromo de 13,6 %
nitrogénio no quuido é segundo [FEICHTINGER,
Ocorre que a solubilidade do nitrogénio na ferrita

em peso o limite de solubilidade do
1990] préximo de 0,2 % em peso.
3 neste mesmo ago é proxima de
m condigbes de equilibrio ocorra a
e bolhas durante a solidificagéo. De

0,05% em peso. E de §€ esperar, portanto, que e
solidificacdo com perda de nitrogénio e evolugao d
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fato, o corte vertical do diagrama Fe-13Cr da Figura 6.10 mostra que no resfriamento
de ligas com %N préximo de 0,2%, em condi¢Ses préximas do equilibrio, passa-se
pelo campo (ferrita & + g4s) delimitado pelas linhas 15, 23 e 27. Para evitar a fervura do
banho e permitir a retencdo de nitrogénio é preciso forcar solidificagdo austenitica
destes agos, o que pode ser conseguido por mudanga na composi¢ao quimica ou
solidificagdo em condicdes fora do equilibrio, abaixo da linha 23 do diagrama de fases.

Utilizando a Lei de Sievert e parametros de interagéo entre o nitrogénio e os
elementos de liga presentes no ago foi possivel calcular os teores de nitrogénio em
equilibrio no liquido na temperatura de 1.600°C. Estes valores foram respectivamente
1.930 ppm, 1.750 ppm e 1.720 ppm para as corridas |, Il e lll. Pode-se notar que os
valores calculados sdo muito proximos dos valores efetivamente analisados nas trés
corridas. Isto € uma evidéncia de que a solidificagdo austenitica, de fato ocorreu.

A solidificagdo austenitica pode ser condicionada, também, através da
composi¢do quimica do ago. [BERNS, 1996] e colaborador obtiveram agos
martensiticos com 13% a 16% de Cr, de alto teor de nitrogénio (0,2%), sem carbono,
que solidificavam segundo modo austenitico em decorréncia da introdugio de 2% e 4%
de Ni na composigdo quimica. Isto, evidentemehte, acarreta em custos maiores de
materia prima e um custo final mais elevado.

Os resultados de dureza de témpera apresentados  mostram queosacgos |, ll e
Il de alto teor de nitrogénio apresenfaram durezas maximas menores que a do ago
AISI 420. Este comportamento & semelhante ao encontrado em outros agos com "
substituicdo de carbono por nitrogénio [GAVRILJUK, 1999] e. pode ser devido as
seguintes diferengas existentes entre as solugdes sdlidas formadas em acos ao
carbono e em agos ao nitrogénio:

a) Para uma mesma porcentagem em peso de carbono e nitrogénio tem-se uma
porcentagem atdémica de nitrogénio 85% menor. Assim, o nimero de posigOes
intersticiais ocupadas por atomos de nitrogénio no reticulado cristalino &
menor nos acos de alto nitrogénio que no aco carbono.

b) O raio atémico do nitrogénio (r, = 0,0854 nm) é ligeiramente menor que o raio
atbmico do carbono (r. = 0,0890 nm) o que leva a uma menor distorgao do
reticulado cristalino e menor fator de endurecimento da martensita formada.
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O endurecimento secundario observado no revenido dos agos nitrogenados,
sugere que tenha ocorrido precipitagdo fina e coerente, embora nao tenha sido
possivel observar os precipitados no interior da martensita, mesmo utilizando
microscopia eletrdnica de transmissdo e aumentos de 45 kX. O maior teor de
nitrogénio e o menor teor de carbono destes agos dificultou as reages de precipitagéo
de carbonetos secundarios (M,,C,)no revenido a 773 K. A ocorréncia de precipitagdo
de particulas finas e coerentes de MX/M,X, com menor teor de cromo que o contido em
particulas de M,,C,, deve ser a responsavel pelo endurecimento observado.

[BERNS, 1997] discute a seqliéncia de precipitagdo em agos inoxidéaveis ao C, ao
N e ao (C+N), com teores de elementos intersticiais proximo de 0,6% em peso. O acgo
Cr15Mo1 com 0,6% (C+N) estudado, apresenta estrutura constituida por uma mistura
de martensitas maclada e escorregada, austenita retida e particulas grosseiras de
cementita ndo dissolvida Quando revenido a 473 K ocorre precipitagdo de carbonetos e
nitretos-e com estrutura hexagonal compacta. A 773 K os carbonetos-g se transformam
em cementita enquanto nitretos cubicos tipo CrN se formam a partir do nitreto-e. Com o
aumento da temperatura para 923 K ocorre transformagdo do CrN em Cr,N, enquanto
as particulas de cementita sofrem engrossamento. N&o se observam carbonitretos de
cromo. A 923 K ocorre enriquecimento da cementita em cromo e a precipitagdo de
M,.C, é impedida. A ordenag&o de curto alcance nas solugdes sélidas de ligas FeCrN e
em particular nas ligas FeCr(C+N), evidenciada por espectrometria Méssbauer,
favorece uma distribuigdo mais homogénea de atomos de cromo nas martensitas
contendo nitrogénio quando comparadas com as martensitas de ligas FeCrC. Esta
seria a razdo para uma maior dificuldade de precipitagdo e menor tamanho de
particulas precipitadas em ligas FeCrN e FeCr(C+N) revenidas. O aumento da relagéo
N/C desloca os mecanismos de precipitagao da forma descrita acima.

Os resultados de resisténcia & corrosdo, obtidos nos ensaios de polarizagéo
potenciodinamica, para os agos 420 e |l mostraram que os valores de corrente
passiva para o ago com nitrogénio sdo menores que para o ago 420, tanto no estado
temperado, quanto no estado temperado e revenido. A precipitagdo de carbonetos
M,.C; no ago 420 temperado revenido a 773 K é responsavel pelo diminuigdo da
resisténcia a corroséo, pois empobrece a matriz em cromo, deixando-a desprotegida e
suscetivel a corrosdo. No ago nitrogenado a presenga de precipitados menores com

estequiometria favoravel, empobrecem menos e em menor extensdo a matriz,
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deixando-a relativamente protegida e contribuindo para uma melhor resisténcia 3
corrosdo. Os melhores resultados de resisténcia mecanica e de resisténcia & corrosio
dos agos nitrogenados poderiam ser atribu idos & influéncia de outros elementos de liga
cuja porcentagem nio pdde ser controlada nas ligas | e Il. Entretanto, o ago da corrida
Il foi elaborado com composigao quimica muito semelhante & do ago 420, a menos do
teor de carbono que foi parcialmente substituido pelo nitrogénio. [ONO, 1996] mostrou
que 0 aumento do teor de carbono em agos inoxidaveis martensiticos de alto teor de
nitrogénio aumenta a densidade de corrente passiva enquanto o nitrogénio nao tem um
efeito sobre a mesma. A substituicio de carbono por nitrogénio melhora a resisténcia a
corrosao sem que haja perda de dureza do material.



o A s s S

-

oL

\

C C C C C C C C C o CCCCCCCu ey

51

6.2 Introdugdo de nitrogénio no estado séli

do por nitretagéo a plasma e difusdo em
alta temperatura no campo austenitico.

6.2.1 Objetivo

Este trabalho, teve como objetivo introduzir elevado teor de nitrogénio em acos

inoxidaveis austeniticos utilizando nitretagéo a plasma a 823 K, temperatura em que a
solubilidade do nitrogénio na austenita é, ainda, muito baixa. Um tratamento modificado

de nitretagdo a plasma foi proposto, consistindo de um estagio inicial em que a liga é

submetida a um estagio de "sputtering” em plasma de hidrogénio para remogao da

camada de ¢xido que impede a entrada de nitrogénio, seguido de um segundo estagio
de nitretagdo em plasma de nitrogénio, em que elevados teores de nitrogénio séo
introduzidos no aco, formando uma camada superficial de compostos. O ago é

homogeneizado a 1.423 K, para dissolugdo da camada de nitretos e entrada de
nitrogénio no interior do material.

6.2.2 Procedimento experimental

O material utilizado foi uma chapa de ago inoxidavel austenitico AIS| 316, cuja
composig¢ao quimica se encontra na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 — Composigéao quimica do ago AlSI 316.

C Si Mn Cr Ni Mo N

0,05 0,40 1,64 16,47 10,12 2,17 0,044

O material foi tratado termoquimicamente em reator de nitretacdo a plasma em
duas etapas:

a) uma primeira em que removeu-se todo o oxigénio da camara e introduziu-se

hidrogénio na camara como gas de purga. Durante o aguecimento da amostra
até a temperatura de 673 K seguido de manutengdo da mesma por duas horas
na temperatura foi feito um sputtering em plasma de hidrogénio com o objetivo
de ativar a superficie da amostra removendo sua camada passiva.

na segunda etapa a amostra foi exposta por 12 horas & atmosfera nitretante

constituida de hidrogénio e nitrogénio na proporg¢ao H,:N, de um para um.
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Apds a nitretagdo as amostras sofreram tratamento de homogeneizagao dentro
de uma retorta de ago inoxidavel em que introduziu-se nitrogénio. As amostras foram
protegidas com uma tinta & base de cobre, normaimente utilizada em tratamentos de
nitretagdo a gas com o objetivo de fazer nitretagdo de areas selecionadas. Este
procedimento foi utilizado com o objetivo de garantir que ndo houvesse absorgao ou
perda de nitrogénio da atmosfera para a amostra e vice-versa. O tratamento de
homogeneizagao foi feito na temperatura de 1.423 K por 6 horas a uma presséo de
0,2 MPa. A temperatura de tratamento foi selecionada baseado em diagramas de fase
calculados utilizando a base de dados Thermocalc ® [SUNDMAN, 1985). O tempo de
tratamento térmico foi selecionado utilizando-se coeficientes de difusdo do nitrogénio
em acos inoxidaveis austeniticos existentes na literatura [HEGER, 1997].

As amostras foram pesadas em balanga analitica, antes e depois do tratamento,
para avaliar a absorgao de nitrogénio durante o processo. Tanto as amostras
nitretadas, quanto as amostras nitretadas e homogeneizadas foram analisadas pelo
método da condutividade, para avaliagdo do teor de nitrogénio.

As camadas nitretadas foram caracterizadas por microscopia optica apds ataque
com 10% Nital seguido de ataque eletrolitico em acido oxalico. As amostras foram,
além disso, submetidas a andlise em difratdbmetro de raios ~ X com radiagdo Cu-Ka
para identificar compostos intermetalicos e outros precipitados. A camada mais externa
foi, também, submetida a andlise em espectrometro GDS para determinar a
composicdo quimica e o gradiente de concentragbes da superficie em diregédo ao
centro até uma profundidade de 25 um. '

Foram medidas, ainda, as microdurezas Vickers HV0,1 e HV1 da camada branca,

da zona de difusdo e da matriz.

6.2.3 Resultados

Apds tratamento de nitretagdo a plasma a 673 K formou-se uma camada branca
de compostos de aproximadamente 60 um de espessura. A Figura 6.11 mostra a

microestrutura da camada nitretada.
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Figura 6.11 — Microestrutura do a¢o 316 nitretado a plasma.

O difratograma da camada de compostos da Figura 6.12 indica presenca de y' —

Fe,N, e-Fe,N, CrN, Cr,N, MoN, Mo,N. Ha predominio de nitretos de cromo na camada,

embora, outros nitretos estejam, também, presentes. Nao foram encontrados picos de

ferrita ou austenita, sendo possivel afirmar que a camada é uma camada de
compostos.

A andlise quimica GDS da camada superficial até uma profundidade de 25 pm

~ revelou um teor de 10% em peso de N na parte mais externa da camada, como mostra

2 Flguré %L%mposigéo quimica média desta lamina analisada, com 25 um de espessura, é

aproximadamente 78 % Fe, 17 % Cre 5 % N.
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Figura 6.12— Difratograma de raios X da camada de compostos
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Os parémetros de rede determinados a partir do difratograma encontram-se na

Tabela 6.3

Tabela 6.3 - Parametros de rede dos nitretos encontrados

Tipo de Parimetro de rede (3)

Nitreto EXPERIMENTAL JCPDS

CrN a=4118 a=4,140

Cr;N a=4_2815,¢c=4487 a=4.811,c=4484
Fe;N a=3,799 a=3,795

Fe;N a=4.371,¢c=2,700 a=4362;c=2,695
MoN a=5772;,¢c=5,653 a=5,725,¢c=5,608
Mo;N a=4,135 a=4,163
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DUREZA (HVO0,1)
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Figura 6.14 — Variagao de microdureza Vickers com a profundidade da camada nitretada.

Abaixo da camada de compostos houve formacao de uma zona de difusdo com
espessura de 240 um. Tanto a camada branca como a zona de difusao contribuiram
para o endurecimento do material. Assim, na Figura 6.14 pode-se observar a variagao
~ de microdureza Vickers HVO0,1 em funcao da profundidade, a partir da superficie, apos
o tratamento de nitretagao. A dureza se mantém constante e igual a 1290 HVO0,1 até
uma profundidade de 60 um, correspondente a camada de compostos presente na
superficie da amostra. A pantir desta profundidade a dureza cai até 206 HVO,1 e
permanece constante, na regidao em que 0 ago € totalmente austenitico.

Apos o tratamento de homogeneizagao a microdureza ficou homogénea e igual a
300 HV ao longo da secgao transversal da chapa conforme o perfil mostrado na Figura
6 .15.
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Figura 6.15 — Microdureza ao longo da segéo transversal da chapa como recebida e apés
tratamento de homogeneizagao apos nitretagao.

Na figura podem ser vistos os perfis de durezas da chapa como recebida e apés
tratamento de homogeneizagdo. Houve um aumento de dureza AHV0,1 = 100.

O endurecimento da matriz austenitica se deve ao aumento do teor de nitrogénio
decorrente da dissolugdo da camada nitretada. Com a dissolugdo da camada o
nitrogénio em excesso difundiu para o interior da chapa atingindo uma distribuigéo
homogénea em toda a secgao.

O teor de nitrogénio da amostra medido apos o tratamento de homogeneizacgéo
foi de 0,79% em peso, muito préximo do valor médio de nitrogénio na amostra
nitretada. Isto € uma evidéncia de que a pintura & base de cobre foi eficiente no
blogueio da entrada ou saida de nitrogénio durante o tratamento.

Apds homogeneizagdo e difusdo a microestrutura da amostra era constituida de
gréos de austenita e nitretos precipitados nos contornos de grao, como mostra a
Figura .16 proxima & superficie da chapa. Na Figura 6.17,correspondente a uma regido
do nucleo da chapa, observam-se graos de austenita bem maiores, contendo, também,

nitretos precipitados nos contornos de grao.
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Figura 6.16 — Austenita e nitretos de cromo em contornos de gréo em regido proxima a

superficie. Ataque eletrolitico: Acido oxalico.

Figura 6.17 — Microestrutura do nicleo da chapa ap6s tratamento de homogeneizag&o. Graos
de austenita e nitretos de cromo nos contornos. Ataque eletrolitico: Acido oxalico.
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6.2.4 Discussao

O diagrama de equilibrio calculado com o auxilio do Thermocalc ®, para uma liga
Fe-17Cr-10Ni, indica solubilidade maxima de nitrogénio na temperatura de 1.423 K de
0,6% em peso, como mostra a Figura 6.18. Como o teor total de nitrogénio medido na
amostra foi de 0,79% o excesso de nitrogénio deve estar presente na forma de nitretos
precipitados. De fato nas Figuras 6.16 e 6.17 pode-se observar nitretos em contornos
de grao, precipitados durante o tratamento de homogeneizagéo e difusao. Nas regides
em que o teor de nitrogénio atinge valores maiores que 0,6% a precipitagao ocorre;
inicialmente nas regides préximos da superficie e depois nas regides mais internas da
chapa, em fungao do gradiente de concentragao de nitrogénio que se estabelece a
partir da dissolugdo da camada de nitretos na superficie. As regides que permanecem
por mais tempo com teores de nitrogénio menores, € nas quais a precipitagao
somente ocorre para tempos maiores, 0 grado de austenita sofre crescimento
acentuado. Nas regides em que o teor de nitrogénio fica maior que 0,6% ja com
tempos curtos de tratamento, a precipitagao de nitretos em contornos de grao inibe o
crescimento de gréo. Desta forma se explica a grande diferenga de tamanhos de gréo
observados entre superficie e nucleo da amostra: E, portanto, um reflexo da
heterbgeneidade de composi¢do quimica da amostra existente antes do término do

tratamento de homogeneizagao.
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Figura 6.18- Diagrama de equilibrio de uma liga Fe-17Cr-10Ni.

[PICKERING, 1989] relata a ocorréncia de um forte aumento de limite de
resisténcia de agos austeniticos nitrogenados em fung&o do teor de nitrogénio. Um ago
inoxidavel austenitico contendo 0,6 % em peso de nitrogénio em solugido apresenta
limite de resisténcia de 950 MPa, que corresponde, aproximadamente, a 300 HV de
dureza. Este valor é muito préximo do valor de dureza obtido no ago 316 apos
tratamento de homogeneizacao e difusdo de nitrogénio. Ainda baseado nas curvas
publicadas por PICKERING pode-se estimar o teor total de intersticiais presentes no
ago 316, utilizado neste trabatho, sem tratamento, como sendo de 1.060 ppm ( o valor
experimental é de 940 ppm). Estes resultados confirmam que o teor de nitrogénio em

solugéo na matriz austenitica, apés homogeneizagéo e difusao, seja de 0,6%.
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6.3 Nitretagdo gasosa em alta temperatura de agos inoxidaveis marensiticos.

A nitretag@o gasosa, se efetuada em alta temperatura, permite introduzir elevados
teores de nitrogénio na austenita, formando uma camada superficial de alta dureza,
com espessuras de 1 a 2 mm, semelhante as camadas encontradas em pecas
cementadas de agos construgdo mecanica.

6.3.1 Objetivo

O trabalho teve como objetivo estudar o processo de nitretagdo gasosa em alta
temperatura de agos inoxidaveis martensiticos de baixo teor de carbono, e avaliar o
efeito do nitrogénio sobre a microestrutura e o processo de endurecimento destes
materiais.

6.3.2 Procedimento experimental

Foram nitretados trés agos inoxidaveis, dois martensiticos ¢ um ferritico. A
utilizagado do ago ferritico deveu-se ao interesse de se obter camadas martensiticas
sobre substrato ferritico por meio de nitretagdo ou de obter chapa de ago totalmente
martensitico, com elevado teor de nitrogénio. Na Tabela 6.4 estdo indicadas as

composi¢des quimicas dos agos estudados:

Tabela 6.4 - Composigao quimica dos agos utilizados nos tratamentos de nitretagao

Aco %C %Cr YoNi Y%Mn %Si %Ti
409 0,017 11,2 - 0,18 0,37 0,14
410S 0,07 13,0 - 0,27 1,4 -
410 0,15 12,6 0,15 0,37 0,55 -

Os tratamentos de nitretagdo foram feitos em instalagdo para nitretagdo gasosa
gue consiste em uma retorta de inconel colocada em posigao horizontal no interior de
um forno Lindbergh tubular. O sistema continha alimentagdo de nitrogénio de alta
pureza por uma flange frontal e saida de gases pela tampa traseira. Pela flange frontal
era possivel evacuar a retorta com sistema de bomba mecanica, e diminuir o teor de
oxigénio no interior da mesma, Os tratamentos eram feitos com purga da retorta pela
passagem de nitrogénio de alta pureza seguida de evacuagdo com bomba mecénica
Stokes, nova purga e nova evacuagao. O ciclo era repetido trés vezes para diminuir o
teor de oxigénio residual existente no interior da retorta. Os tratamentos de nitretagao

foram feitos em temperaturas entre 1.273 K e 1.473 K, por tempos entre 1 hora e 24
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horas, tendo sido a temperatura monitorada por intermédio de termopar de cromel-
alumel colocado junto &s amostras. A alimentagao do forno era feita com nitrogénio de
alta pureza contendo nominalmente %0, < 3 ppm, %H,0 < 2 ppm, %CO < 1 ppm e
HnCn < 1 ppm. Apds nitretagdo as amostras eram temperadas em agua ou éleo para
obter estruturas martensiticas com nitrogénio em solugéo.

Os resultados encontrados na primeira série de experiéncias mostraram que a
evacuagdo do sistema nado era satisfatéria e sugeriram que a presenga de teores
residuais de oxigénio no interior da retorta pudessem estar impedindo atingir o
equilibrio, entre o nitrogénio € a amostra, em decorréncia da formagao de filme passivo

de éxido de cromo na superficie, por uma das razdes abaixo:

o falta de estanqueidade do sistema com vazamento de oxigénio para o
interior da retorta;

o o gas utilizado nao possuia o grau de pureza necessario para a

realizagdo das experiéncias;

o a despassivagao prévia das amostras tratadas nao estava sendo bem
conduzida;

Para que os problemas experimentais encontrados fossem devidamente
sanados foi especificada uma outra retorta cujo projeto se encontra na Figura 6-19.
Numa das extremidades da retorta se encontra um misturador com 4 entradas

independentes para o forno, nas quais estio acopladas:

tubulagéo de entrada de nitrogénio de alta pureza
sensor barocel para medida de pressao
tubulagéo do sistema de vacuo e sensor Pirani

manovacuémetro para medida de pressédo

C o 0o 0 O

vareta tubular para manipulag@o de amostras, por onde é enfiado um

termopar para medida de temperatura das amostras.
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A amostra era colocada no forno pela frente do misturador e um termopar de
monitoramento era introduzido no interior do forno por um orificio existente na tampa
frontal da retorta.

Todo o sistema de alimentagdo de gases (tubulagdes, juntas, valvulas,
rotametros , manuvacudmetros) foi confeccionado em acgo inoxidavel. O circuito de
alimentacéo de nitrogénio contava com sistema de filtros purificadores que reduziam a
partes por milhao os teores de oxigénio, umidade e hidrocarbonetos. Entre a cruzeta
situada na frente da retorta e a retorta propriamente dita foi inserida uma valvula de
vacuo do tipo gaveta, para que as amostras pudessem ser retiradas da zona quente do
forno, por meio de um vareta tubular e trazidas para a zona fria, onde, apoés
fechamento da valvula gaveta, um jato de nitrogénio era insuflado diretamente sobre as
mesmas. Obteve-se através deste procedimento velocidade de resfriamento préxima
de 200 K/min. A temperatura podia ser medida através de inser¢do do termopar no
interior da vareta tubular, quando a mesma se encontrava em contato com a amostra.
A temperatura era controlada por meio de um controlador proporcional e o sistema

permitia realizar tratamentos em temperaturas de até 1.473 K.

Figura 6.20 — Forno tubular com retorta horizontal, sistema de vacuo e circuito de alimentagéo
de gases com purificacao.
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Figura 6.21 — Cruzeta de evacuagao e alimentag¢éo de gases da retorta.

O arranjo experimental pode ser visto na Figura 6.20 em que € apresentada uma
visdo geral do forno, e na Figura 6.21 em que pode ser vista a cruzeta por onde é feita
a evacuagdo da retorta, a introdugdo do gas ja purificado e as medigbes de
temperatura e pressao no interior da mesma.

A monitoracdo da pressdo no interior da retorta era feita através de um sensor
Pirani, acoplado a um mostrador digital. Na etapa de purga era feita,
inicialmente, a evacuacéo da retorta até atingir pressdes de 10® Torr. Em seguida o
nitrogénio era introduzido no interior da mesma, para lavagem, e nova purga era
efetuada. O procedimento era repetido 3 vezes para garantir a limpeza interna e
auséncia de oxigénio. Mesmo apds purga do sistema, algumas amostras saiam
oxidadas do interior do forno, indicando que ainda havia oxigénio residual em seu
interior. O problema pdde ser resolvido introduzindo-se cavaco de Ti 99,9 no interior da
retorta, em uma posi¢gdo em que o gas entrava em contato com o cavaco antes de
chegar na regido de alta temperatura, em que se encontravam as amostras. Quando 0
cavaco de Ti saia amarelo (coloracdo do TiN) do forno, isto era um indicio de que o
teor de oxigénio no gas tinha sido mantido em nivel suficientemente baixo para néao
oxidar as amostras. Quando o cavaco saia azulado, sabia-se que o teor de oxigénio
n&o havia sido suficientemente controlado e o tratamento poderia n&o ter tido sucesso.

Ap6s aguecimento da retorta mantinha-se, presséo positiva no interior da mesma,
medida através de um barocel acoplado a cruzeta de alimentagdo. Os tratamentos

foram realizados com pressdes de 0,15,025e0,36MPa, Pressdes mais elevadas nao
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puderam ser utilizadas em razao de a retorta de inconel nao resistir a fluéncia em
temperaturas tao elevadas 1.273 a 1.473 K.

As amostras eram pesadas antes e depois do tratamento termoguimico, em
balanga analitica e o ganho de massa era registrado, sendo possivel saber a
quantidade de nitrogénio incorporada ao ago apds cada tratamento.

As amostras eram cortadas, embutidas e preparadas metalograficamente, de
forma convencional, através de polimento mecénico em pasta de diamante. Utilizou-se
o reagente de Villela para atacar metalograficamente as amostras. As observagdes
microestruturais foram realizadas em banco metalografico Zeiss Neophot e em
microscopio eletronico de varredura Cambridge Stereoscan 240, com microssonda Link
e detetor de elementos leves.

As medidas de microdureza foram feitas em microdurdmetro Zwick com carga de
1 kg ao longo da segado transversal das amostras. Apds controle de espessura de
camada nitretada, por meio de critérios metalograficos e de dureza as amostras foram
secionadas segundo o corte AA, da Figura 6-22, em micrétomo Isomet para retirada de

uma fatia superficial, de espessura igual & da camada nitretada.

Camada nifretada

Figura 6.22 — Esquema mostrando como foram retiradas as amostras para analise quimica.

Estas fatias foram analisadas quimicamente, pelo método de combustido. Desta
forma foi possivel determinar o teor de nitrogénio na camada nitretada de cada uma

das amostras. Uma verificacdo era feita para avaliar se o teor de nitrogénio presente
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na camada nitretada, correspondia aos resultados de ganho de massa, obtidos por
pesagem antes e apos o tratamento, o que, de fato, se verificou.

6.3.3 Resultados

A Figura 6.23 mostra resultados de microdureza obtidos na primeira série de
tratamentos realizados. E interessante observar que a maxima dureza superficial - 690
HV - foi obtida para o ago 410 contendo 0,15%C.

750

p———
| ——408
700 ; —8—410S8 |

P —A—410

650

600

550

Microdureza HV1

500

450

400

0 200 400 600 800 1000 1200
Profundidade (um)

Figura 6.23 -~ Variagdo de microdureza Vickers com a profundidade para os trés agos
estudados tratados a 1.403 K por 24 horas.

Os agos 410S e 409 apresentaram durezas superficiais menores,
respectivamente, 575 HV e 535 HV. As diferengas encontradas para os valores de
dureza superficial maxima devem-se, provavelmente, aos diferentes teores de carbono
dos agos estudados. O ago 409 ferritico com apenas 0,017%C tornou-se, apds

tratamento superficial, martensitico, tendo atingido 535 HV de dureza maxima.
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Com estas informagdes é possivel avaliar a contribuigéo isolada do nitrogénio
em solugdo sobre a dureza dos agos e avaliar as porcentagens de nitrogénio
introduzidas a partir da superficie até uma profundidade em que comega a aparecer a
ferrita na zona duplex do ago. A Tabela 6.5 mostra os valores de teor de nitrogénio
estimados a partir dos valores de dureza medidos na superficie e a 1 mm de

profundidade.

Tabela 6.5 - Valores estimados de nitrogénio apés tratamento de nitretagdo.

Ago 409 410S 410
Superticie 0,24 0,20 0,24
1 mm 0,15 0,18 0,18

As experiéncias preliminares mostraram a viabilidade de se obter elevados teores
de nitrogénio em agos martensiticos, por meio de nitretacdo em alta temperatura,
formando uma camada endurecida, com espessuras de aproximadamente 1 mm.

Esta técnica pode, além disso, ser utilizada para nitretar chapas de pequena
espessura e obter altos teores de nitrogénio em toda a se¢éo transversal da chapa.
Como exemplo pode-se apresentar uma experiéncia de nitretagdo de chapa de ago
AIS! 409 ferritico, de 2 mm de espessura, a 1.323 K por 24 horas.

Obteve-se microestrutura 100% martensitica em toda a segdo transversal da
chapa e dureza constante de 553 HV0,1 como mostra a Figura 6.24. Houve penetragao
de nitrogénio por ambas as faces da amostra, fazendo com que a distribuigao
nitrogénio se tornasse homogénea. O ago 409 nao nitretado, apresenta apés témpera
de 1.323 K microestrutura ferritica, com dureza em torno de HV 150. A nitretagéo
promoveu um aumento de 400 HV de dureza em virtude da transformagéo da ferrita
em austenita e apds témpera em marensita. A solubilidade do nitrogénio a 1.323 K,
neste aco, com 10,5% de Cr é de aproximadamente 0,3%N. Como o ago 409 possui
apenas 0,017 %C o efeito endurecedor dos intersticiais € correspondente aos 0,017%C

mais 0,3% N que resultam em uma dureza de aproximadamente 550HV.
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Figura 6.24— Microdureza em fungdo da profundidade em chapa de ago 409 com 2mm de
espessura, nitretado a 1.323 K por 24 horas.

Os valores maximos de nitrogénio superficial encontrados nas trés ligas estao
aquém dos esperados. O limite de solubilidade do nitrogénio na austenita em ligas Fe-
13Cr, segundo [HERTZMANN, 1987], a 1.173 K, 1.273 K, 1.3783 K e 1.473 K sdo
respectivamente 0,13%N, 0,28%N, 0,48%N e 0,85%N. Os valores de 0,28% de N
conseguidos sdo baixos em relagéo ao valor de maxima solubilidade a 1.403 K préoximo
de 0,5%.

Os baixos valores de nitrogénio encontrados foram, provavelmente,
decorrentes da existéncia de filmes passivos na superficie da amostra, seja por
lixamento e decapagem deficientes antes da nitretagéo, seja pela existéncia de teores
residuais de nitrogénio no interior da retorta. Estes filmes impediriam a entrada de
nitrogénio, através de um mecanismo em que a superficie do ago nao mais poderia dar
lugar a reagao de dissociagdo daquele elemento.

Com o intuito de verificar a hipdtese de ocorréncia de filmes na superficie

da amostra, foram realizados experimentos de nitretagdo do ago 409 nas mesmas
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condigdes experimentais descritas anteriormente, utilizando desta vez a temperatura
de 1.273 K por tempos de 'z hora, 1 hora e 24 horas. Os resultados obtidos esté&o

mostrados Figura 6.25.

600
550
500 -
450
400
350
300 -
250 -
200
150
100

Microdureza HV0,3

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Profundidade (mm)

Figura 6. 25 - Variag&o de microdureza ao longo de segao transversal de amostras de ago AlSI
409 nitretado a 1.273 K por 30 min, 1 h e 24 horas.

Nota-se que a penetragdo de nitrogénio aumenta com o tempo de nitretagao,
como era de se esperar. O teor de nitrogénio superficial ndo é, entretanto, constante:
aumenta com o tempo de exposi¢do, resultando em durezas superficiais de 280 HV
para meia hora de tratamento, 330 HV para uma hora de tratamento e 570 HV para 24
horas de tratamento. Em condigbes ideais de tratamento, era de se esperar que a
atmosfera nitretante em contato com superficie ativa do ago, em alta temperatura,
sofresse dissociagdo e nitrogénio atdbmico penetrasse no ago atingindo o teor de
equilibrio naquela temperatura. Isto, entretanto, nao se verifica.

Foram observadas em microscopio eletrdnico de varredura as superficies de
amostras expostas ao gas nitretante. A 6.26 mostra a superficie de uma amostra de
aco 410S. Notam-se heterogeneidades superficiais com aspecto de grumos, de
tonalidade mais escura circundadas por areas mais claras, indicando que a reagéo na

superficie é heterogénea. A analise EDS dos grumos escuros apresentaram teor de



(

(N

N U O Ul G G R Wt W W W G (S R O G O G S W NN

71

nitrogénio elevado, enquanto as areas claras ndo apresentaram picos intensos de
nitrogénio, como mostra a Figura 6.27.

.r_;' . "\ . % . W‘*_‘ 4

T i N % / - W LT Mgl Bl
EHT=28.88 kV Wb= 12 nn Mog= 12,58 K X pE: 4B
pn _— Photo No.=55 Detector='QBSD 14-50p-1995

Figura 6.26 - Superficie da amostra de ago 410S exposta & atmosfera nitretante a 1.323 K.
MEV. Imagem de elétrons retroespalhados. 12,5 KX.
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Live: 100s Preset: 100s Remaining: Os Live: 100s Preset: 100s Remaining: Os
Real: 170s 1% Dead Real: 155s 35% Oead

4

c .".

F (]

¢ f f

c s c e I} i

y LA A WY

£ .0 5.163 keV 10.3 > < .0 5.163 kel 10.3 >
FS= 64K 05= 344 ch 268= 764 cis F8= 32K 0S= 344 ch 268= 635 cts
MEM1 : MANCHR BRANCA MEM1:410 - NITRETRDO - SUPERFICIE

Figura 6.27 — Espectros EDS das dreas claras e escuras presentes na superficie de amostras
nitretadas. Nas manchas claras ndo se detecta nitrogénio, enquanto as manchas escuras
apresentam forte pico de nitrogénio

Estes resultados indicam que a reagdo de nitretagdo ndo ocorreu de forma

homogénea. Aparentemente, formaram-se compostos ricos em nitrogénio na superficie
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que passaram a atuar, ao mesmo tempo, como fontes e portas de entrada de
nitrogénio para o interior do ago.

O fato de n&o terem sido atingidos os teores de nitrogénio de equilibrio na
superficie do ago, pode estar relacionado com a falta de controle de residuais de
oxigénio no interior da retorta e/ou a presenga de nitretos de cromo na superficie do
ago.

As séries de experiéncias subsequentes foram realizadas no equipamento
modificado, com sistema de filtragem de gases, evacuagao da retorta com bomba
mecéanica até 10° Torr, controle de pressdo e temperatura mais precisos, além de
utilizacao de cavaco de Ti no interior da retorta. O ago utilizado foi o AlSI 410 que além
de ter apresentado os melhores resultados microestruturais — trata-se de um ago
ferritico-martensitico, com estrutura duplex - constitui um sistema mais simples de ser
estudado. O ago 409 contém Ti que € um elemento forte formador de nitretos. A
cinética de nitretagédo pode ser bastante alterada pela presenga deste elemento. Ja o
ac¢o 410 contendo 0,15% de C, apresentaria uma dificuldade adicional para modelagao

em virtude do efeito conjunto do carbono e do nitrogénio sobre a dureza da martensita.

NITRETAGAO DO AGO 410S

A Figura 6.28 mostra o grafico de variagdo da microdureza HV em fungéo da
profundidade, ao longo da segéo transversal de uma chapa de ago AlSI 410 com 7 mm
de espessura. Observa-se uma variagdo aproximadamente simétrica de durezas em
relag&o ao eixo da chapa. As medidas de dureza foram feitas utilizando carga de 300 g
na regido superficial e carga de 1.000 g na regido do nucleo. Este procedimento foi
adotado para evitar que as indentagdes feitas no nucleo caissem ora sobre graos de
martensita, ora sobre graos de ferrita, causando uma grande dispersao de resultados.
A carga de 1 kg fazia com que a indentagéo fosse suficientemente grande para pegar

alguns graos de ferrita e martensita.
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Figura 6.28 — Variagdo da microdureza com a profundidade ao longo de toda a secado
transversal da amostra nitretada a 1.323 K por 24 horas.

Nota-se intenso endurecimento superficial, atingindo valores de até 760 HV 0,3
na superficie. A profundidade de nitretagéo foi determinada a partir do levantamento do
perfil de dureza transversal.. A determinagdo da profundidade de nitretagéo foi feita
pelo critério NHT da norma DIN, que consiste em adicionar 50 HV & dureza do nucleo e
verificar qual a profundidade de nitretagdo que corresponde a este nivel de dureza.
Obteve-se profundidade de penetragdo de camada nitretada de 2,0 mm, para
tratamento a 1.323 K por 24 horas. A zona de difusdo conseguida neste tratamento €
da ordem de 20 vezes maior que a observada em tratamentos de nitretagdo gasosa
convencionais (853 K) de agos inoxidaveis martensiticos.

Na regido do nucleo das amostras foram feitas, também, medidas de microdureza
com carga de 100g nas fases ferrita e martensita, resultando em 216 HV0,1 para a
ferrita e 226 HVO,1 para a martensita. A martensita formada neste ago (quando nao
nitretado ou em regides que nao foram afetadas por nitretagéo é bastante mole) e o
valor de 226 HV corresponde aproximadamente aos 0,07%C que o ago possui. Em
outras palavras, a contribuigio do carbono para a dureza da martensita € de

aproximadamente 220 HV, enquanto o nitrogénio contribui com aproximadamente
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540 HV para a dureza da martensita da superficie o que corresponde a
aproximadamente 0,47 % em peso de nitrogénio em solugéo.

A microestrutura do material é apresentada na Figura 6.29 através de uma
montagem fotografica em que duas micrografias obtidas nas superficies opostas foram
juntadas mostrando, desta forma, a se¢édo transversal de toda a amostra.

:?,
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Figura 6.29 — Microestrutura da seg¢do transversal da amostra. Obtida por montagem de duas
microfotografias obtidas em superficies opostas. 50X. Ataque: Villela.

(a!). Do Sl Sy | (b) AR LN ER, (c)

Figura 6.30 — (a) Superficie: martensita com precipitados. (b) martensita e gréos de ferrita. (c)
estrutura duplex: martensita + ferrita. 100X. Ataque: Villela

Nota-se a presengca de graos grandes de martensita na superficie e
microestrutura duplex (ferrita + martensita) no nicleo. Observagcdes com maiores
aumentos possibilitaram detalhar as diversas regidbes da amostra, como mostra a
Figura 6.30 (a), (b) e (c). As Figura 6.31 e Figura 6.32 mostram a microestrutura da
superficie com aumentos ainda maiores.
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Os precipitados observados nos contornos de grao foram analisados em

microssonda EDS com detetor de elementos leves tendo sido obtido o espectro

constante da Figura 6.33.

®-RAY: 0 - 20 keU
Live: 17s Preset: 100s Remaining: 83¢
Reatl: s 45% Dead

i

i

:

For
4

" t
{ =-,0 5.100 el 10.2 >
FS= YK 0S= -64 ch 265= 58 «c¢ts
MEMi1:nitreto de cromo- /MEMZ

Figura 6.33 — Espectro EDS de raios X obtido em uma particula precipitada no interior dos
graos de martensita junto & superficie da amostra. Nitreto de cromo.

No espectro notam-se apenas picos importantes de cromo e nitrogénio indicando
tratar-se de particula de nitreto de cromo. Este resultado indica que a entrada de
nitrogénio foi intensa e o teor de nitrogénio na superficie superou o limite de
solubilidade daquele elemento na temperatura de nitretagdo. A 1.823 K o limite de
solubilidade do nitrogénio na austenita é de aproximadamente 0,45 % de N. Isto quer
dizer que 0,45 % N se encontram em solugéo a 1.323 K e o restante precipita na

forma de nitretos de cromo.

Foram feitas andlises quimicas da camada superficial desta amostra em
equipamento LECO. O método foi o de extragdo em micrétomo de uma camada de 1

mm de espessura, tendo obtido os resultados obtidos na Tabela 6.6.
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Tabela 6.6 — Andlise quimica de nitrogénio de camada superficial de 1 mm de espessura, em
ago 410S. :

Os valores correspondem & média das composigbes entre a superficie e uma
regido a 1 mm de profundidade, onde se observa somente martensita sem a presenca
de nitretos precipitados. Isto significa que o teor de nitrogénio superficial € maior que
0,46 % e uma estimativa pode ser feita considerando que a superficie possa ter o
dobro do teor de nitrogénio médio encontrado na camada, o que resulta em cerca de
0,92%

Comparando os valores de dureza com os obtidos por [MITTEMEIJER, 1973]
podemos estimar o teor de nitrogénio da austenita na superficie como sendo da ordem
de 0,47%N. Como a microestrutura na superficie contém nitretos o teor de nitrogénio
total deve corresponder ao nitrogénio contido na austenita mais o nitrogénio contido

nos nitretos precipitados.

A Figura 6.34 mostra a microestrutura a uma distancia de 1 mm da superticie
vista com maior aumento. Nota-se a presencga de martensita, auséncia de precipitagéo

visivel ao microscoépio 6tico, sendo a martensita do tipo em ripas escorregada.

12 medida 3765 ppm

i 28 medida 4392 ppm '{
32 medida 5548 ppm

L Media 4568 ppm ‘
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Figura 6.34 — Microestrutura em uma camada logo abaixo da zona em que ainda ocorre
precipitagdo visivel ao microscopio dtico. Profundidade 1 mm. Martensita em ripas do tipo

escorregada. 1000X. Ataque: Villela.
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Figura 6.35 — Microestrutura a 1,20 mm de profundidade. Martensita em ripas e grdos de
ferrita. 1000X. Ataque: Villela.
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daquela que estava sendo analisada. Na Tabela 6.11 se encontra um quadro
explicativo dos cddigos de identificagao das amostras.

Desta forma, as amostras 440AN, 440BN e 440CN foram analisadas para
estudar o efeito da presséo de gas. O par de amostras 440AN e 440AN-VR, permitiu
analisar o efeito da velocidade de resfriamento. As amostras 440BN-CR, 440BN-T1 e
440BN-T2 foram usadas apara analisar o efeito do aumento do tempo sobre os
resultados.

As amostras foram pesadas antes e depois dos tratamentos, de forma a se obter
o ganho de massa, correspondente ao teor de nitrogénio incorporado. Além disso, o
teor de nitrogénio foi checado por anélise quimica pelo método de fusdo sob gas inerte.

As amostras foram preparadas metalograficamente por técnicas usuais apds
embutimento em resina epéxica de baixa viscosidade para impregnagao a vacuo, com
o proposito de conservar intacta a morfologia dos poros. As andlises microestruturais
foram feitas em microscopio optico Zeiss Ultraphot e microscopio eletrbnico de

varredura Cambridge Stereoscan 240.

Foram analisados, também, os difratogramas de raios-X obtidos em Difratdbmetro
PW 1710 da Philips com tubo de cobre e &ngulos de varredura entre 20° e 120°. Nos
casos em que a quantidade e o tamanho de precipitados estavam abaixo do limite de
detecgdo do aparelho foi utilizada a técnica de extracdo e filtragem de precipitados
utilizando reagente de Berzelius [PADILHA, 1983], [BURKE, 1977].

Foram feitas, também, medidas da densidade relativa das amostras apos

nitretagdo e sinterizagao,
6.4.3 Resultados

As Figuras 6.47 a 6.52 mostram as microestruturas dos agos 440AN, 440BN e
440CN vistas no microscopio optico e no microscépio eletrénico de varredura apos

tratamento de sinterizag&o e nitretagao.
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Figura 6.36 — Microestrutura da amostra em regido central em que n&o houve penetragao de
nitrogénio. Martensita e ferrita. 1000X. Ataque: Villela.

As Figuras6.35 e 6.36 mostram respectivamente as microestruturas a 1,20
mm de profundidade e no centro da amostra. A Figura 6.35 corresponde a regiao em
que ocorre transicdo entre microestrutura 100% martensitica e mistura de martensita e
ferrita formando microestrutura duplex. Considerou-se, para efeito de medida de
profundidade de camada nitretada, a distancia a partir da superficie em que a
microestrutura apresenta no minimo 95% de martensita. Assim, a profundidade de
camada no caso de nitretacio realizada a 1.323 K por 24 horas foi de 1,2 mm. Se
utilizassemos o critério NHT, segundo o qual considera-se camada nitretada aquela
em que a dureza é 50 HV maior que a dureza do nucleo, teriamos uma profundidade
de 2 mm. '

Foram avaliadas as porcentagens de nitretos, martensita e ferrita precipitados nas
diversas profundidades. Do diagrama de equilibrio calculado por [HERTZMAN, 1987]
tem-se que na temperatura de 1.323 K o nitreto estavel é o CrN, com
aproximadamente 21% em peso de nitrogénio. A Tabela 6.7 mostra os resultados de

fragao volumétrica medidos por metalografia quantitativa automatica.
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Tabela 6.7 — Fragao volumétrica de nitretos, ferrita e martensita em diferentes profundidades,
em ago 410 S nitretado a 1.323 K por 24 horas.

Profundidade (mm) % CrN % o % o'
0 3 97
L 02 27 | 97,3
04 22 | 97,8
06 16 98,4

08 . 0,5 1995
1 0 100

1,2 I I— 1,4 98,6
14 | 187 81,3
= 1,6 1 220 78,0
18 350 | 650 |
2 400 | 60,0 |
2,2 - 40,0 | 60,0 |
2,4 400 | 600

H O
o O

fwmc A 0 .r

| —— CrN
—l— Alfa

0 1 2 3

Profundidade (mm)

N W
o O

—_—

o O
| | | L L |
}
= |

% de fase na microestrutura

Figura 6.37 — Fragéo volumétrica de ferrita e nitretos em fungéo da profundidade em ago 410 S
nitretado a 1.323 K por 24 horas.

Na Figura 6.37 encontram-se as curvas de variagdo da fragdo de nitretos, na
regido superficial, e de ferrita na regido duplex, mais interna da amostra. O
complemento das fragbes volumétricas indicadas é constituido por martensita. Isto
quer dizer que para a temperatura de nitretagéo de 1.323 K, apenas uma pequena fatia
de aproximadamente 0,3 mm, situada a 1 mm de profundidade, é constituida

exclusivamente por martensita.
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Com o intuito de checar os resultados de analise quimica de uma camada retirada
da superficie das amostras, foi feita analise por Espectrometria Optica por Descarga
Incandescente (GDOS) da superficie do ago visando obter os teores de nitrogénio,
ferro e cromo de uma camada superficial de 25 um. A Figura 6.38 mostra o perfil de
concentragdes dos elementos Cr, Fe, Mn, C e N a partir da superficie até uma
profundidade de 25 pum. Cada uma das curvas deve ser lida através de um fator
multiplicativo que se encontra posicionada junto a margem direita da figura. Os teores
de Cr, Fe, C e Mn analisados, respectivamente 12,6%, 86%, 0,078% e 0,27%
correspondem aos teores obtidos por meio de analise guimica para o ago 410 S,
conforme apresentado na Tabela 6.4. Veja-se, por exemplo, o teor de carbono
analisado na liga pela técnica GDOS de 0,078%, muito préximo do obtido por anélise
de combustio 0,07%. O teor de nitrogénio analisado em profundidades entre 10 e 20
um foi de 1,1 % em peso. E interessante notar que a 1 um da superficie o teor de
nitrogénio & proximo de 5 % em peso. Isto sugere que possa, de fato haver uma

camada de nitretos na superficie do ago.
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Figura 6.38 — Analise GDOS da superficie do ago 410 S nitretado a 1.323 K por 24 horas.
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Foi feita uma investigacéo sistematica do efeito da temperatura e da presséao de
N, sobre o endurecimento, vale dizer, sobre o perfil de microdurezas e sobre a
microestrutura do ago 410 S nitretado.

As experiéncias foram conduzidas com o objetivo de verificar o efeito da pressao
e da temperatura sobre a microestrutura, a profundidade de endurecimento, e o teor de
nitrogénio da camada nitretada. Os tratamentos foram realizados nas temperaturas de
1.273,1.373 e 1.473K, e pressdes de 0,15 MPa e 0,25 MPa, com tempos de 6 horas.

As medidas de microdureza das amostras nitretadas nesta série de experiéncias
sdo apresentadas na Figura 6.39 referente a amostras nitretadas a 0,25 MPa e na
Figura 6.40 referentes a amostras nitretadas a 1.473 K, sob pressoes de 0, 25 MPa e
0,15 MPa. Pode-se observar para as amostras tratadas a 1.273 K e 1.373 K que a
variagéo de microdureza com a profundidade ndo é homogénea. Ocorre uma queda
mais acentuada de microdureza para profundidade de 0,3 mm na amostra tratada a
1273 K e a 0,5 mm de profundidade na amostra tratada a 1.373 K. Estas distancias
correspondem as profundidades em que comega a haver porcentagens crescentes de
ferrita na microestrutura. O mesmo ocorre com a amostra nitretada a 1.473 K e

presséo de 0,15 MPa, para a profundidade de 0,9 mm.
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Figura 6.39 — Variagdo de microdureza com a profundidade em amostras nitretadas a 1.273 K,
1.373 K e 1.473 K, pressao de 0,25 MPa por 6 horas.
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Figura 6.40 — Variagao de microdureza com a profundidade em amostras nitretadas a 1.473 K,
e pressoes de 0,15 MPa e 0,25 MPa por 6 horas.

A Tabela 6.8 mostra os resultados de analise quimica de teores médios de
nitrogénio de camadas nitretadas extraidas por microtomia. Em cada caso foi extraida
uma fatia superficial da amostra com espessura igual a da camada nitretada. O critério
utilizado para medida de profundidade e para extragdo foi a determinag&o da distancia
em que ocorria a transigdo de microestrutura 100 % martensitica para microestrutura
duplex (ferrita + martensita), como aparece na Figura 6.35. Na tabela encontram-se,

também, os resultados de profundidade de camada, para cada condigao de nitretagao.
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Figura 6.41— Variagdo do teor médio de nitrogénio na camada nitretada em fung¢éo da
temperatura e da pressao de nitretagdo. Duragdo 6 horas.

A Figura 6.41 mostra a variagdo do teor médio de nitrogénio na camada nitretada
em fungéo da pressdo e da temperatura de nitretagdo. Observa-se que o aumento da
temperatura de nitretagdo leva a uma absorgdo menor de nitrogénio, enquanto um
aumento de presséo permite introduzir teores maiores de nitrogénio na camada.

Tabela 6.8 — %N de nitrogénio médio e profundidade de camada nitretada em ago 410 S
nitretado por 6 horas.

Temperatura Profundidade de camada (mm) %N média na camada
T (K) P= 0,25 MPa P=0,15MPa | P=0,25 MPa | P= 0,15 MPa
1.273 0,20 0,15 0,52 0,45
1.373 0,50 0,35 0,45 0,40
1.473 1,10 0,80 0,39 0,30

A Figura 6.42 mostra a variagdo da espessura da camada nitretada com a

temperatura e a pressao de nitretagdo, para 6 horas de tratamento.
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Figura 6.42 — Variagéo da espessura da camada nitretada com a temperatura e pressao de
nitretacdo. Duragéo: 6 horas.

A profundidade de nitretagdo aumenta diretamente com o aumento da
temperatura e com o aumento da pressdo. O aumento da profundidade de camada
com a temperatura € um resuitado de se esperar, pois promove um aumento
exponencial do coeficiente de difusdo do nitrogénio. Menos evidente é o efeito da

pressio sobre o aumento da profundidade de camada.

6.3.4 Discussao

As experiéncias de nitretagdo do ago 410 S a 1.323 K por 24 horas forneceram
resultados que quando analisados permitem avaliar o gradiente de concentragbes de
nitrogénio no interior do ago. Pode-se considerar que as durezas superficiais
encontradas sdo funcéo do teor total de intersticiais presentes na superficie nitretada.
[MITTEMEIJER, 1983], estudando o efeito de nitrogénio e carbono na dureza de

martensitas de ligas Fe-C e Fe-N encontrou a dependéncia indicada na Figura 6.43. As
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durezas de martensitas de ligas Fe-C e Fe-N sdo aproximadamente iguais para as
mesmas porcentagens atdmicas de N e C em solugéo’.

— HV{03)
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Figura 6.43 - Efeito de carbono e nitrogénio sobre a dureza de martensitas de ligas Fe-C e Fe-
N temperadas em salmoura e em seguida em nitrogénio liquido. [MITTEMEIJER, 1983].

Quando se compara, entretanto, as porcentagens em peso dos dois elementos
nota-se que a contribuigdo do nitrogénio € menor: p.e. 0,5 % em peso de nitrogénio em
solucéo equivalem a 0,45% em peso de carbono em solugéo.

A dureza da martensita dos agos € determinada pela presenga de intersticiais. O
excesso de carbono e/ou nitrogénio em solugao no reticulado TC da martensita o
promove distorgdo do reticulado, aumenta a tetragonalidade, e induz carﬁpos de
tensdes elasticas de curto alcance que interagem com o campo de tensdes elasticas
das discordancias promovendo forte endurecimento. Os elementos de liga
substitucionais em solugéo tém um efeito muito pequeno sobre a dureza da martensita
dos agos. Baseado nestas consideragbes, pode-se supor que as durezas de
martensitas de agos ao C ou N, temperados sem revenimento, sejam fungao somente

do teor destes elementos em solugdo no reticulado. A partir das medidas de

' De fato, os valores de dureza das ligas Fe-N sao ligeiramente menores que os obtidos para as ligas Fe-C Este
resultado pode ser entendido considerando que o Atomo de nitrogénio & ligeiramente menor que o atomo de
carbono e consequentemente distorce menos o reticulado cristalino.
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microdureza obtidas em uma determinada microestrutura martensitica, pode-se estimar
o teor de nitrogénio em solug&o.

Para poder estimar o teor de nitrogénio em solugéo na martensita do ago 410 S
foi feita uma regresséo polinomial sobre os dados das curvas de dureza de ligas Fe-N,
obtidas por [MITTEMEIJER, 1983] . A equagao , obtida por regresséo polinomial
de segunda ordem descreve a dependéncia entre a dureza e o teor de nitrogénio. O

coeficiente de correlagdo para o ajuste foi de 0,9966.

960(%N) —1.713(%N)+(HV —=125)=0

e resolvendo para o teor de nitrogénio, obtém-se:

1713-4/(1.713)° = (4-960-(HV - 125)
%N =
2-960

A Figura 6.44 mostra a representagao grafica da equagao , Que descreve
o teor de nitrogénio estimado em fung@o da microdureza, para o ago 410 S. O efeito de
0,07% de C existentes neste aco foram descontados, para que se pudesse estimar o

teor de nitrogénio que efetivamente contribui para o aumento de dureza do ago.

%N X Dureza

I

0,00 b— q
0 200 400 600 800 1000 |
Dureza HV '|

Figura 6.44 — Representacao grafica do teor estimado de nitrogénio em fungéo da microdureza,
segundo a equagao para martensita de agos ao nitrogénio.
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Com estas informacGes é possivel obter um levantamento do perfil de
concentragoes de nitrogénio contido na austenita, em fun¢éo da profundidade, até uma
profundidade em que a microestrutura ndo contém, ainda, ferrita’.

Alem disto, os dados obtidos por metalografia quantitativa de fragbes volumétricas
de nitretos, martensita e ferrita na microestrutura em funcdo da profundidade, como
indicado na Tabela 6.7 e na Figura 6.37 permitem estimar, através de um
procedimento de balango de massas, o teor de nitrogénio em funcéo da profundidade
nas regidces em que a microestrutura ndo é totalmente martensitica.

1,0 s
1 ————e
] | —e—% N na martensita |
z | —=—% N no CrN !
o 0.8 - | —*—% N total na liga |
2 : /% Niotalnaliga
2 0,6
.
0,4 -
X T
0,2
0 ----- L d ‘-’whg\‘_ﬂ"_?_‘-" e THN Faar
0 1 2 3 4

Profundidade (mm)

Figura 6.45 — Nitrogénio total, nitrogénio contido na martensita e nitrogénio contido nos nitretos
em fungao da profundidade para 0 ago 410 S nitretado a 1.323 K por 24 horas.

A Figura 6.45 mostra a variagéo do teor de nitrogénio total, nos nitretos, e na
martensita em fungéo da profundidade. Segundo estes calculos, a martensita que se
encontra proxima da superficie tem aproximadamente 0,42 % de N em solugéo
enquanto na regiéo em que comega a se formar ferrita o teor de nitrogénio é de 0,24%
em peso. [JUSE, 1999] citado por [GAVRILJUK, 1999] apresenta resultados de fracao
volumétrica de martensita, dureza e teores de nitrogénio até 0,16 % em agos com
13,5% de Cr, temperados de 1.373 K, com estrutura duplex ferritico-martensitica. Com
0,16% de N o ago tem 40% de ferrita e 60 % de martensita. A variacédo da

porcentagem de martensita com o teor de nitrogénio é linear e pode ser descrita pela

2
Supondo que a presenca de uma pequena frag&o volumétrica (< 3%) de nitretos de cromo néo tenha
influéncia significativa sobre a dureza da martensita.
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relagdo % martensita = 0,26 (%N). Extrapolando seus resultados para 100% de
martensita tem-se um teor de nitrogénio de 0,26% em peso, muito proximo do teor aqui
encontrado.

O perfil de nitrogénio obtido acima resultou em um teor de nitrogénio na camada
mais superficial da amostra préximo de 1, 1%. Pode-se comparar este resultado com o
obtido em analise GDOS (Figura 6.38) cujo teor de nitrogénio é proximo de 1,1 % em
peso para profundidades de até 20 um.

A andlise do espectro GDOS mostra, também, que o teor de nitrogénio em uma
camada superficial com menos de 1 um de espessura é maior que 5%. Isto sugere que
haja formac&o de nitreto de cromo na superficie do ago e que o equilibrio existente na
superficie envolva, também nitretos CrN e Cr,N. De fato, foi possivel observar na
Figura 6.26 grumos formados na superficie exposta do ago nitretado, com elevado teor
de nitrogénio e cromo, correspondentes & presenga de nitreto de cromo.

Na literatura [TAKAKI, 1999],/GAVRILJUK,1999] a incorporagéo de nitrogénio ao
aco em tratamentos de nitretagdo em alta temperatura é discutida e equacionada

utilizando a lei de Sievert aplicada & reagao:
N, < 2[N] Fe(y)

Esta reagdo, entretanto, ndo descreve completamente o equilibrio existente entre
o0 ago e o gas. Dependendo da temperatura e da presséo utilizadas é possivel que 0
gas esteja em equilibrio, também com nitretos. Assim deve-se procurar equacionar o
equilibrio entre o gas a austenita e os nitretos que podem se formar na superficie do
aco. As experiéncias realizadas em diferentes temperaturas mostraram que existe uma
dependéncia entre o teor de nitrogénio médio na camada nitretada, a temperatura e a
pressdo do tipo da descrita pela Lei de Sievert, embora os teores de nitrogénio
incorporados ao aco sejam muito maiores que o limite de solubilidade do nitrogénio na
austenita, nas temperaturas mais baixas. Isto serd discutido detalhadamente no

capitulo 7, baseado em diagramas de equilibrio calculados por meio do Thermocalc®.
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6.4 Obtencdo de acos inoxidaveis martensiticos por Metalurgia do P6.

A nitretagao de agos inoxidaveis em alta temperatura ¢ uma forma de se obter
elevados teores de nitrogénio na austenita, mas tem como limitagbes os tempos
prolongados de tratamento e a impossibilidade de se conseguir homogeneidade de
composigdo quimica em pegas com maiores dimensdes. A nitretagdo de pés e/ou pré-
compactados de agos inoxidaveis martensiticos possibilita obter elevados teores de
nitrogénio na austenita, com tempos curtos de tratamento e composi¢ao quimica
homogénea em toda a extens&o da pega. As particulas de p6 de pequenas dimensodes
podem ser nitretadas em todo seu volume, mesmo com tempos curtos de tratamento.
Apés sinterizagdo o material apresenta composigéo quimica homogénea.

No decorrer da realizagdo de experiéncias de nitretagdo de pés em atmosfera de
nitrogénio, no interior do forno tubular anteriormente descrito, constatou-se que, de
fato, ocorriam processos de nitretagdo e sinterizagdo simultaneos no interior do forno.
Um pré-compactado de pé de ago inoxidavel sofria, simultaneamente, aumento do teor
de nitrogénio nas particulas e aumento da densidade com diminuigdo da fracao de
poros existentes na estrutura.

Para que a nitretagdo ocorra com facilidade, € essencial que o pré-compactado
tenha estrutura de poros aberta para que o nitrogénio possa percolar entre as
particulas, envolvendo-as e , desta forma, permitir que se estabeleca o equilibrio entre
o gas e 0 ago em alta temperatura. Ao mesmo tempo, ocorre a sinterizagdo das
particulas, a fragdo de poros diminui e a densidade aumenta. Pode-se obter agos
inoxidaveis martensiticos com teores de nitrogénio equivalentes aos agos martensiticos
convencionais da série 440 A, 440 B e 440 C, com 0,65%, 085 % e 1,05% de C,

utilizados, por exemplo, em cutelaria.

6.4.1 Objetivo

O objetivo deste estudo foi investigar o efeito do tempo, da temperatura e da
pressdo de gés, sobre o grau de compactagdo, a composi¢do quimica e a
microestrutura de agos inoxidaveis martensiticos obtidos por processo simultaneo de

nitretacao e sinterizagédo de p6 de ago de baixo carbono.
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6.4.2 Procedimento experimental

O po utilizado foi um ago inoxidavel AISI 434L de teor de carbono muito baixo
com 17 % Cr e 1% Mo. A escolha deste material se deveu ao seu baixo teor de
carbono, o que permitiria obter agos inoxidaveis martensiticos de alto nitrogénio,
praticamente isentos de carbono e comparar suas propriedades com as dos agos
martensiticos convencionais. A Tabela 6.9 mostra a composi¢do quimica nominal e

algumas caracteristicas fisicas do po utilizado.

Tabela 6.9 - Composicdo quimica nominal e caracteristicas fisicas do p¢ utilizado.

Cr [ Mn | Si [ Mo [ C [ N [ Dy | Diametro médio de
(%) | (%) | (%) | (B) | (%) | (%) (glem’) particula (um) Microestrutura
17,0 | 0,20 | 0,90 | 1,0 [ 0,02 | 0,018 | 266 68 Ferrita

O po de ago AISI 434L foi compactado, em prensa de compactacéo uniaxial e
pressdo de compactagdo de 700 MPa. Obteve-se cilindros com 11 a 12 mm de
diametro, 14 a 15 mm de altura e densidade entre 78 a 80 % da densidade tedrica. Os
tratamentos de nitretagdo e sinterizagdo simultaneos foram feitos em forno tubular,
conforme arranjo  experimental  anteriormente detalhado e representado

esquematicamente na Figura 6.46 , utilizando nitrogénio de alta pureza.

Entrada

de Sensor de
Nitrogénio | 1 alla presséo

arard de Vacuo

Figura 6.46 — Esquema do forno tubular utilizado nos tratamentos de nitretagao e sinterizagao.

As amostras foram tratadas em temperaturas que variaram de 1.273 K a 1.473 K,
pressées de 0,15 MPa a 0,36 MPa e tempos de 3,6 e 9 horas. Apés o tratamento as
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amostras eram levadas a zona fria do forno, e resfriadas com velocidades entre 0,8 e

3,3 K/s.
A Tabela 6.10 mostra a identificagdo de cada uma das amostras e as condi¢cdes

experimentais utilizadas.

Tabela 6.10- Condigbes experimentais utilizadas nas experiéncias de nitretagé@o e
sinterizagao simultaneos.

[ O O O O Y
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| Amostra T (K) PN 2(M Pa) Tempo (h) Vresfr. (K/s)

440LN20-T1 1.473 0,20 3 0,8
440LN20 1.473 0,20 6 0,8
| 440LN20-T2 1.473 0,20 9 0,8
440LN15 1.473 0,15 6 3,3
440AN 1.373 0,15 6 3,3
440AN-VR 1.373 0,15 6 0,8
440AN-T1 1.373 0,15 3 0.8
| 440AN-T2 1.373 0,15 9 0,8
440AN-AD 1.473 0,25 6 1,6

440BN 1.373 0,25 6 3,3 —
440BN-VR 1.373 0,25 6 0.8
440BN-T1 1.373 0,25 3 0,8
440BN-T2 1.373 0,25 9 0,8
440CN 1.373 0,36 6 3,3
440CN-VR 1.373 0,36 6 0,8
440CN-T1 1.273 0,15 3 3,3
440CN-T2 1.273 0,15 9 3,3
440CN-AN1 1.273 0,25 6 3,3
440CN-AN2 1.273 0,25 6 0,8

Tabela 6.11 — Quadro explicativo da identificagdo das amostras

440LN20 | Aco com teor de nitrogénio abaixo do 440A - N ~0,40%. P=0,2 MPa

440LN15 | Aco com teor de nitrogénio abaixo do 440A - N ~ 0,40%. P=0,15 MPa

440AN | Aco de alto nitrogénio com teor de nitrogénio equivalente ao 440A—N ~ 0,65%

440BN Aco de alto nitrogénio com teor de nitrogénio equivalente ao 440B — N ~ 0,85%

440CN Aco de alto nitrogénio com teor de nitrogénio equivalente ao 440C — N ~ 0,65%

VR Efeito da velocidade de resfriamento

T1 Tempo de tratamento de 3 horas

T2 Tempo de tratamento de 8 horas

AD Amostra de alta densidade
AN1 Amostra de teor de nitrogénio muito aito > 2.0%
AN2 Amostra de teor de nitrogénio muito alto > 2.0%

O planejamento dos experimentos foi feito de forma a se poder comparar 0s

resultados em amostras processadas com as variaveis mantidas constantes, a menos
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Figura 6.47 — Microestrutura da amostra 440AN apds tratamentos de nitretacéo e sinterizagéo.
Martensita, austenita retida e poros. Microscopia ptica. Ataque: Kalling.

Figura 6.48— Microestrutura da amostra 440AN apés tratamento de nitretagao e sinterizacéo.

Martensita, austenita retida, nitretos e poros. Microscopia eletronica de varredura. Ataque:
Kalling.
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Figura 6.49 — Microestrutura da amostra 440BN apds tratamento de nitretag&o e sinterizagdo

simultaneos. Martensita, ferrita e nitretos precipitados. Microscopia dptica. Presenga de poros.
Ataque: Kalling.
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Figura 6.50 Microestrutura da amostra 440CN apds tratamento de nitretacdo e sinterizagdo

simuitdneos. Martensita e nitretos grosseiros precipitados. Presenca de poros. Microscopia
Optica. Ataque: Kalling.
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Figura 6.51— Microestrutura de amostra nitretada e sinterizada a 1.273 K durante 6 horas e

pressao de 0,15 MPa. Teor de nitrogénio 2,25%. Martensita e nitretos precpitados. Microscopia
eletrénica de varredura. Ataque: Kalllng
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Figura 6.52 -~ Microestrutura de amostra nitretada e sinterizada a 1.373 K durante 6 horas e

pressao de 0,15 MPa. Teor de nitrogénio 0,66%. Martensita e austenlta retida. Microscopia
eletronica de varredura. Ataque: Kalling.
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Figura 6.53 - Difratogramas obtidos para as ligas 440AN e 440CN.

Os difratogramas correspondentes as amostras 440AN e 440CN sido
apresentados na Figura 6.53.

As microestruturas das amostras variaram com o teor de nitrogénio incorporado, a
temperatura de tratamento e com a velocidade de resfriamento. As amostras resfriadas
rapidamente a partir de 1.473 K, com teores de nitrogénio entre 0, 4% e 0,65 %,
tinham microestrutura constituida de martensita e austenita retida. Em alguns casos
encontravam-se nitretos precipitados.

Ja amostras nitretadas e sinterizadas a 1.273 K e resfriadas com velocidades
menores, apresentavam grande quantidade de nitretos precipitados e uma matriz
essencialmente ferritica. Mesmo aumentando a velocidade de resfriamento, a presencga
de nitretos era abundante, embora a matriz apresentasse maior fragdo volumétrica de
martensita. As amostras tratadas a 1.373 K com 0,7% e 1,3 % de N apresentaram
martensita e uma fragdo de nitretos que aumentava com o aumento do teor de
nitrogénio. Simultaneamente a quantidade de martensita diminuia mesmo nos casos
de utilizagio de altas velocidades de resfriamento.



-w W .- @ - ' =

- W

‘\

L

A
-

~

1

voL

| L N W N N N N N N N N N T T T

~

98

Apés analise microestrutural e de difratogramas de todas as amostras, foi
possivel fazer um quadro resumo de resultados, apresentado na Tabela 6.12 em que

constam, também, os resultados de composigao quimica e densidade.

Tabela 6.12 — Teor de nitrogénio , densidade e microestrutura das amostras nitretadas e
sinterizadas

Amostra Densidade relativa %N Microestrutura
) (%) (@) | (b)
440LN20-T1 82 - | 0,47 M+F+NU
440LN20 87 0,46 | 0,50 M+F+NU
440LN20-T2 88 | 0,46 | 0,51 M+F+NU
440LN15 87 0,40 | 0,45 M+A
440AN 82 0,66 | 0,66 M+A
440AN-VR 82 0,68 | 0,62 F+M+NU
440AN-T1 - 0,68 | 0,63 M+A
440AN-T2 - 0,65| - M+A
440AN-AD - 0,60 | 0,65 M+F+A
440BN 81 0,89 | 0,92 M+A+NU
440BN-VR 81 0,89 | 0,91 F+M+NfI
440BN-T1 - 0,87 | - F+A+NU
440BN-T2 - 0,88 | - F+A+NU
440CN - 1,31 | 1,35 M+NT
440CN-VR - 1,25 | 1,30 F+M+NT1
440CN-T1 - 1,50 | - M+NTI
440CN-T2 - 1,45 | - M+NT!
440CN-AN1 | 80 2,57 | 2,63 M+NT
440CN-AN2 80 250 | - M+F+Nf

(a)Teor de nitfbgénio medido por analise quimica.
(b)Teor de nitrogénio medido por ganho de massa.
Nfi= alta fragdo volumétrica de nitretos.

NU= baixa fragdo volumétrica de nitretos.

F = ferrita.

M = martensita.

A = austenita.

O teor de nitrogénio de equilibrio diminui @ medida em que a temperatura
aumenta, como mostra a Figura 6.54. As amostras nitretadas nas temperaturas mais
baixas apresentaram teores de nitrogénio muito altos, 1,5 % e 2,5 %. As amostras
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nitretadas e sinterizadas em temperaturas mais elevadas apresentaram teores de
nitrogénio menores, entre 0,4 e 0,7 %.

O efeito da pressado pode ser visto na Figura 6.54 ou na Figura 6.55 O aumento
da pressao promove maior incorpora¢ao de nitrogénio nos acos. Pode-se selecionar
pares de valores de temperatura e pressao de forma a conseguir ligas com teores de
nitrogénio proximos de 0,65%, 0,85% e 1,05%, equivalentes aos agos AlISI 440A, 440B
e 440 C comerciais. Ha uma limitagdo quanto a utilizagao de pressdes elevadas devido
a baixa resisténcia a fluéncia da retorta utilizada. Apenas uma experiéncia foi feita,
: utilizando presséo de 0,36 MPa, na tentativa de se obter ago de muito alto teor de
, nitrogénio em temperatura de 1.473 K.

. 3,00
|—e—0 15 MPA |
N 2,50 , :—0—0,15 MPA?,
‘ : |—#—0,20 MPa |
) 2,00 - i+o,25 MPa |
- ! ;:17-0,36 MPa__;
e 1,50 -
1,00 -
0,50 -
0,00 - l

1223 1273 1323 1373 1423 1473 1523
Temperatura (K)

Figura 6.54 — Variagdo do teor de nitrogénio de amostras nitretadas e sinterizadas com a
temperatura e a pressao, por 6 horas.
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Figura 6.55 — Variagao do teor de nitrogénio com a pressao do gas em amostras nitretadas e
sinterizadas por 6 horas.

O efeito da temperatura de tratamento sobre a densidade relativa das amostras
nitretadas e sinterizadas, pode ser visto na Figura 6.56. Ja o efeito do tempo se
encontra na Figura 6.57. Pode-se observar que, embora o tempo néo tenha influéncia
sobre o teor de nitrogénio incorporado as amostras, o grau de densificagdo aumenta
com o tempo de sinterizagdo. O aumento da temperatura também leva a um aumento
do grau de densificagéo , embora esta variavel tenha uma influéncia decisiva sobre o

teor de nitrogénio incorporado no material.
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Figura 6.56 — Variagdo da densidade relativa das amostras com a temperatura de tratamento;
tempo de tratamento de 6 horas.
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Figura 6.57 — Variagdo da densidade relativa com o tempo ! para tratamento de nitretagao e
sinterizagdo a 1.473 K.
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6.4.4 Discussao

Analisando os resultados é possivel notar que o teor de nitrogénio parece atingir
um teor de saturagdo em tempos curtos de tratamento. A cinetica de nitretagédo é
rapida pois 0 gas percola as particulas, fazendo com que o contato gas/particula ocorra
em grande parte da superficie da mesma. A penetragéo de nitrogénio é rapida devido
ao pequeno tamanho de particula utilizado.

Supondo que os teores de nitrogénio alcangados sejam proximos do equilibrio, &
possivel relacionar o teor de nitrogénio incorporado & amostra com a presséo e a
temperatura de tratamento. De acordo com Lei de Sievert que descreve o equilibrio
entre 0 gas e o ago, para cada temperatura de tratamento, a quantidade maxima de
4tomos de gas que entra na superficie depende da press&o, de acordo com a

expressao:

BN = k[P

onde K é a chamada "constante de Sievert”.

O valor de K foi determinado para as temperaturas de 1.273 K e 1.373 K, nas
quais as microestruturas obtidas eram comparaveis e a quantidade de dados
experimentais era expressiva. Os resultados obtidos foram:

K 1 273K = 0,56 (atm-1/2) + 5%

K 1.373K = 0,37 (atm™1/2) + 3%

Conhecendo as constantes de Sieven é possivel selecionar pares de valores de
pressdo e temperatura de forma a se obter teores de nitrogénio desejados nos agos.
[TSCHIPTSCHIN, 1999].

A constante de Sievert calculada para a temperatura de 1.373 K & menor que a
encontrada para a temperatura de 1.273 K. Isto quer dizer que a solubilidade do
nitrogénio no ago diminui com o aumento da temperatura.
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[GAVRILJUK,1999] ao discutir a aplicabilidade da lei de Sievert a solubilidade do
nitrogénio em fases sélidas no ago, diz que & necessario distinguir entre os casos em
que o ferro se encontra em equilibrio com o gés nitrogénio ou com um nitreto.
Aparentemente para os tratamentos realizados em temperaturas mais baixas,
coexistem, austenita, nitretos e gas. Consequentemente as constantes de equilibrio ou
constantes de Sievert calculadas correspondem a um equilibrio complexo que envolve
mais de uma reacdo. Desta forma, os valores de K calculados seriam o resultado de
um equilibrio global entre reagbes parciais, cada uma com a sua propria constante de

equilibrio.
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7. DISCUSSAO GERAL

Os resultados das experiéncias com agos inoxidaveis de alto nitrogénio foram
analisados e interpretados parcialmente no capitulo precedente. A questdo da
solubilidade do nitrogénio e do equilibrio entre ele e as diferentes fases sélidas
presentes no ago permeia a discussao.

A literatura traz muitas informagdes sobre esse tema. Por um lado, os autores
estudam o equilibrio entre nitrogénio gasoso e as fases liquido, ferrita e austenita. Por
exemplo, o trabalho pioneiro de [TURKDOGAN, 1958] fornece a solubilidade do
nitrogénio dissolvido em ligas Fe-Cr e os coeficientes de atividade deste elemento nas
fases gama, alfa e liquido. Mais recentemente outros autores investigaram
sistematicamente o equilibrio entre o gas e as fases gama, alfa e liquido em ligas Fe-
Cr, Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Mn e [ZHENG, 1990]. Por outro lado, ha inimeros trabalhos
publicados sobre o equilibrio em sistemas Fe-Cr-N [HERTZMAN, 1987], [FRISK, 1990],
Fe-Cr-C-N [HERTZMAN, 1987], Fe-Cr-Mn-N [ZHENG, 1990] e Fe-Cr-Ni-N, [FRISK,
1989] na forma de diagramas de fases, nos quais coexistem liquido, austenita, ferrita e
diferentes nitretos ou carbonetos e fases intermetalicas, em que, porém, a fase gasosa
se encontra ausente.

N&o ha informacg&o sisteméatica sobre o equilibrio entre o gas, o liquido e as
diferentes fases que podem se formar na presenga de nitrogénio. Esses dados sio
fundamentais para a descrigéo do equilibrio entre o gas e o ago liquido ou entre o gas
e a superficie do ago no estado soélido contendo ferrita, austenita e nitretos. Sabe-se,
por exemplo, que a solubilidade do nitrogénio no liquido é maior que na ferrita @ um
banho contendo porcentagem de nitrogénio maior que o limite de solubilidade do
mesmo na ferrita ira ferver, havendo formagéo de bolhas e liberagdo de nitrogénio
para a atmosfera. Para garantir incorporagdo de nitrogénio no sélido é necessario
aumentar a pressao ou evitar que ocorra solidificagao ferritica, j& que a solubilidade do
nitrogénio na austenita é maior que no liquido. Que dizer sobre o equilibrio existente
entre nitrogénio gasoso e o ago sélido? Ao expor um ago de alto teor de nitrogénio a
uma atmosfera de nitrogénio de alta pureza, deveriamos saber responder de anteméo
a pergunta: havera incorporagdo de nitrogénio e aumento de seu teor no aco
(nitretag@o) ou havera perda de nitrogénio para a atmosfera com formagéo de bolhas
(desnitretagdo ou desgaseifica¢do)?
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Os procedimentos de calculo de propriedades termodinamicas e do equilibrio em
sistemas multicomponentes contendo fases liquidas e sélidas, a partir de bases de
dados determinados experimentaimente em sistemas de menor ordem, vém sendo
utilizados com bastante sucesso no estudo das ligas Fe-Cr-N, Fe-Cr-C-N, Fe-Cr-Ni-N e
Fe-Cr-Mn-N. As propriedades de cada fase sdo estudadas usando métodos
matematicos e dados termodinamicos existentes. O equilibrio termodinamico entre as
fases é entdo calculado utilizando o critério de minimizagéo da energia de Gibbs. Em
sistemas binarios, 0 comportamento de dois elementos misturados em cada uma das
fases €& determinado na forma de uma expressdo matematica, baseada em
propriedades termodinamicas mensuraveis dos elementos constituintes puros. Nestas
expressdes ha parametros, determinados com base em dados experimentais sobre a
solubilidade dos elementos em cada uma das fases, que descrevem o efeito de
temperatura e pressao sobre o equilibrio calculado. Em sistemas terndarios, pode-se
calcular os efeitos da mistura a partir de dados dos sistemas binarios, sem que seja
preciso determinar uma grande quantidade de dados experimentais.

Essa metodologia foi desenvolvida em dois grandes centros de pesquisa
europeus, no Royal Institut of Technology em Estocolmo, Suécia, por um grupo
liderado por HILLERT, e no Max Planck Institut em Dusseldorf, Alemanha. A partir
dos trabalhos desses grupos resultaram dois programas comerciais para célculos
termodinémicos, um dos quais - 0 Thermocalc® - vem sendo bastante utilizado.

Porém, o uso do Thermocalc® por diferentes autores, no estudo dos sistemas Fe-
Cr-N, Fe-Cr-C-N, Fe-Cr-Ni-N e Fe-Cr-Mn-N, também nao tem contemplado a questao
do equilibrio entre as fases gasosa, liquida e sélidas nesses agos, de tal forma que se
possa responder as indagagdes acima colocadas.

A busca de um instrumental apropriado a um melhor entendimento dos resultados
obtidos nas experiéncias realizadas e que possibilitasse responder a perguntas sobre a
tendéncia que um determinado sistema apresenta quando submetido a um gas sob
determinadas condigbes de pressdo e temperatura, conduziu a um trabalho de calculo
dos diagramas de fases, utilizando o Thermocalc® em sistemas Fe-Cr-N e Fe-Cr-Ni-N.
Basicamente o trabalho se concentrou no célculo dos diagramas para as ligas:

a Fe-13Cr-N, referentes aos agos martensiticos obtidos por fuséo em forno de

inducao — item 6.1 - e aos agos AlSI 410S ferritico-martensiticos nitretados
em alta temperatura — item 6.3;
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o Fe-16Cr-N, referentes ao p6 de ago AISI 434L, nitretado e sinterizado para
obtengdo de agos martensiticos de elevado teor de nitrogénio por técnicas de
metalurgia do p6 - item 6.4,

o Fe-17Cr-10Ni, correspondente ao ago 316 nitretado a plasma e
homogeneizado para obtengdo de ago austenitico de alto teor de nitrogénio
com composigio quimica homogénea - item 6.2.

Ao iniciar o trabalho constatou-se que os resultados fornecidos pelo Thermocalc®
eram iguais ou muito semelhantes aos encontrados na literatura. Por exemplo, ao
calcular os diagramas de fases do sistema Fe-17Cr-N obteve-se as se¢0es isotérmicas
apresentados por [HERTZMAN, 1987]. Tais diagramas informam que a solubilidade do
nitrogénio na austenita aumenta com o aumento da temperatura e, consequentemente,
pode-se obter ago com 17% Cr e 0,7% de nitrogénio em solugéo a 1.173 K.e com 1,2%
carbono em solugdo a 1.473 K, como pode ser visto na Figura 7 1 reproduzida de seu
artigo. Isto, de fato, ndao correspondia aos resultados experimentais obtidos durante
nitretagdo de p6s de ago AlS 434L.

Foi possivel calcular também o equilibrio entre o gés e as fases liquido, ferrita e
austenita em ligas Fe-Cr-N e os resultados foram muito semelhantes aos resultados de
[TURKDOGAN, 1958] e de [ZHENG, 1989], Figura 7 2, que indicavam uma diminuigao
de solubilidade do nitrogénio na austenita & medida em que a temperatura aumentava.

Assim, a solubilidade do nitrogénio na austenita em equilibrio com o gas N,
diminui com o aumento da temperatura, enquanto aumenta quando em equilibrio com
nitretos.

Os célculos dos diagramas de fases utilizando o Thermocalc® s&o feitos através
de procedimentos em que se deve informar aoprograma sobre as fases estaveis em
uma certa faixa de composigdes e temperaturas em estudo. A corre¢do dos resultados
obtidos depende de informagdes completas e precisas sobre o que se deseja calcular e
quais fases possam estar em equilibrio nas condigbes de pressdo e temperaturas
estudadas. Além disso, cada base de dados contém informagdes sobre um grupo de
substancias ou sistemas. A escolha correta de uma determinada base de dados ou de
um conjunto de bases de dados permite obter informagdes completas sobre o sistema

em estudo.
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Figura 7 1 - Seges isotérmicas do diagrama ternario Fe-Cr-N nas temperaturas de 1.173K,
1.273K, 1.373K e 1.473K [HERTZMAN, 1987]

Para o calculo dos diagramas de fase dos sistemas Fe-Cr-N e Fe-Cr-Ni-N utiliza-
se a base de dados SSOL para solugbes [DINSDALE, 1991][FRISK,
1989)[ANDERSON, 1986] revisada por HILLERT, que inclui os elementos Fe, Cr, Ni e
N e as solugdes formadas por estes elementos. Uma outra base de dados SGTE
denominada SUB94, separada da primeira, traz informag¢des termodinadmicas sobre
substéncias, em particular o nitrogénio [JANAF, 1965, 1982].
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Figura 7 2 — Solubilidade do nitrogénio no liquido, na ferrita e na austenita em funcéo da
temperatura para o Fe e ligas Fe-Cr com 8,1,13,6 18,4 e 25,0 % Cr. [ZHENG, 1989]

Em algumas versdes do Thermocalc® a base de dados SSOL, ndo contém
informagdes sobre o nitrogénio gasoso, enquanto a base de dados SUB94 ndo contém
informagdes sobre as solugdes Fe-Cr-N e Fe-Cr-Ni-N. E possivel anexar uma base de
dados a outra e trabalhar com uma nova, definida pelo usudrio. Por meio deste
procedimento é possivel calcular diagramas de fases que descrevem adequadamente
o equilibrio entre o gas, o liquido e as fases sdlidas dos sistemas em estudo.

Ligas Fe-13Cr

A Figura 7 3 mostra um corte vertical do diagrama Fe-Cr-N, com 13% de Cr,
calculado utilizando o procedimento de anexag¢io descrito acima. Pode-se comparar
este diagrama com outro da Figura 7 4, calculado sem levar em consideragédo a
presenga da fase gasosa.
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Figura 7 3 — Corte vertical do diagrama de fases Fe-Cr-N para 13 % Cr, 0,1 MPa, que mostra
os equilibrios existentes entre as fases liquido, gas, ferrita , austenita v, ferrita o e Cr,N.
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Figura 7 4 — Corte vertical do diagrama de fases Fe-13Cr-N para 0,1 MPa, que mostra os

equilibrios existentes entre as fases liquido, ferrita 8, austenita vy, ferrita o e Cr,N.
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Pode-se redefinir os eixos do diagrama da Figura 7 3 e obter o diagrama da
Figura 7 5, onde é possivel observar que a curva definida pela seqiéncia 13-10-8-2-5 ,
correspondente aos equilibrios:

o 13 (gas + liquido)

a 10: (gas + liquido + ferrita)

o 9:(gas +ferrita)

o 2:(gas +ferrita + austenita)

o 5: (gas + austenita)
é semelhante & curva de solubilidade do N em liga Fe-13,6% de Cr, da Figura 7 2 . Ela
fornece os pares de valores acima dos quais ha formagao de gas no sistema. Neste
diagrama é possivel observar uma mudanga de inclinagdo da curva mencionada, no
canto superior esquerdo, correspondente ao efeito da presenga de Cr,N abaixo de
1.340 K.

THERMO-CALC (**.02.20:08.04) :Fe13Cr0.1 MPa-solubilidade
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Figura 7 5 — Corte vertical do diagrama de fases Fe-13Cr-N, 0,1 MPa da Figura 7 3 com eixos
redefinidos.

O diagrama da Figura 7 3 permite avaliar os limites de solubilidade do nitrogénio
no liquido, na ferrita e na austenita em equilibrio com nitrogénio gasoso.
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[N]” =018%; [N]_=005%; [N]"=025%
max max

O liquido de uma liga contendo 13%Cr, sob pressao atmosférica, admite no
méaximo 0,18% de Cr: além deste teor ocorre fervura do banho. A incorporagéo de
nitrogénio é maxima no ponto em que ha equilibrio entre gas, ferrita 8 e liquido. Isto
quer dizer que para se obter o maior teor de nitrogénio dissolvido no banho liquido é
necessdrio abaixar a temperatura e vazar o lingote na menor temperatura possivel,
sem que ocorra solidificagdo na panela de vazamento. Caso ocorra solidificagdo com
formagao de ferrita havera fervura pois o limite de solubilidade do nitrogénio na ferrita
de 0,0S%NPara condicionar solidificagao totalmente austenitica é necessario super-
resfriar o banho até temperaturas menores que 1.523 K, para que seja
termodinamicamente possivel a formagéo de austenita a partir do liquido. E certo que
consideragdes cinéticas devem ser levadas em conta a respeito da facilidade relativa
de nucleagao e crescimento da ferrita 3 e da austenita a partir do liquido e que baixas
temperaturas de vazamento favorecem a obtengdo de altos superesfriamentos.
Entretanto, estas consideragbes somente s&o vdlidas se pudermos garantir
temperaturas de solidificagdo menores que a temperatura indicada. O diagrama mostra
também que, abaixo de 1.440 K, a ferrita 8 ndo é mais estavel, o que favorece a
solidificagao austenitica do material.

Munido dessas informagbes, pode-se interpretar e redirecionar as experiéncias
descritas no item 6.1, relativas a obtengdo de agos martensiticos de elevado teor de
nitrogénio fundidos em forno de indugéo & pressdo atmostférica. Embora os agos das
corridas I, Il e lil, tenham sido obtidos com sucesso, outras corridas experimentais néo
puderam ser aproveitadas. Os lingotes apresentaram grande quantidade de bolhas
resultantes da desnitretagdo do banho e o teor de nitrogénio final foi baixo,
impossibilitando seu estudo. Provavelmente nesses casos nao se conseguiu garantir
modo de solidificagdo austenitico.

Estes resultados evidenciam a impossibilidade de se obter os agos 13% Cr com
0,18% N na forma de lingotes de grandes dimensdes devido & baixa velocidade de
resfriamento. Talvez o lingotamento continuo possa impor velocidades de resfriamento
compativeis com a tendéncia a fervura destes agos. [BERNS, 1996] adicionou Ni entre
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2% e 4% aos agos 13 % de Cr para favorecer o modo de solidificagdo austenitico
destes materiais, mesmo quando fundidos e vazados & presséo ambiente.

Os diagramas Fe-13Cr podem também ser utilizados para interpretar os
resultados obtidos nas experiéncias de nitretagéo gasosa em alta temperatura de ago
inoxidavel ferritico-martensitico AISI 410S. Ao analisar o equilibrio entre fases no
interior de um ago de alto teor de nitrogénio no estado sélido parece evidente que,
havendo tendéncia & evolugdo de nitrogénio gasoso, as pressdes internas

desenvolvidas no interior do material atuam deslocando o equilibrio 2[N],_.,..< N2

para a esquerda. Como as reagdes de dissociagdo de nitrogénio ocorrem na superficie
do ago aquecido, o equilibrio entre 0 gas e o nitrogénio dissolvido no ago depende da
pressao de nitrogénio na atmosfera. Quando a atmosfera é constituida por nitrogénio
de alta pureza a pressé&o reinante no interior do forno é a press&o de nitrogénio PNz'

THERMO-CALC (**.01.10:18.51) :
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Figura 7 6 - Corte vertical do diagrama de fases Fe-13Cr-N, a 0,15 MPa na auséncia de g4s.

Para descrever o equilibrio existente entre o nitrogénio gasoso e a superficie do
ago a ser nitretado foram calculados os diagramas de fases Fe-13Cr para diferentes
pressdes de nitrogénio 0,10 MPa, 0,15 MPa, 0,20 MPa, 0,25 MPa e 0,36 MPa,
correspondentes as pressdes utilizadas nos tratamentos de nitretagéo efetuados. A
Figura 7 6 mostra o diagrama de fases Fe-13Cr-N a 0,1 MPa na auséncia do gas. O
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limite de solubilidade do nitrogénio na austenita aumenta com o aumento da
temperatura como indicado por [HERTZMAN, 1987]. Pode atingir, segundo o diagrama
1,6a 1,8 % N, entre 1.550 e 1.600 K. A 1.473 K a solubilidade € de 1,0 % N.

THERMO-CALC (**.01.09:23.55) :
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Figura 7 7 — Corte vertical do diagrama de fases Fe-13Cr-N a 0,15 MPa, na presenca de gas

Ja na Figura 7 7 correspondente ao diagrama Fe-13Cr a 0,15 MPa, fica evidente
que na presenga de gas as relagdes sdo bastante diferentes. O campo austenitico
apresenta solubilidade maxima na temperatura de 1.360K, correspondente a transi¢ao
entre o equilibrio da austenita com o Cr,N e da austenita com o gés. Isto quer dizer que
ao colocarmos 0 ago em contato com nitrogénio gasoso a uma pressao de 0,15 MPa e
em temperaturas superiores a 1.360 K havera equilibrio entre austenita e gas: quanto
maior for a temperatura menor serd o teor de nitrogénio em equilibrio na austenita. O
limite de solubilidade a 1.360 K é de 0,5%. Este € o teor maximo de nitrogénio que se
pode introduzir na austenita de um ago por tratamento de nitretagdo, utilizando
atmosfera de nitrogénio a pressao de 0,15 MPa. Ao utilizarmos temperaturas menores
que 1.360 K & possivel que haja incorporagdo de uma quantidade maior de nitrogénio
ao ago mas a austenita tera teor de nitrogénio menor que 0,5%. ’
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E importante poder determinar o teor de nitrogénio em equilibrio no ago nas

condi¢gdes de temperatura e pressao e utilizadas .

A Figura 7 8 mostra 0 mesmo

diagrama Fe-13Cr para presséo de 0,15 MPa e teores de nitrogénio mais elevados.

THERMO-CALC (**.02.20:17.21) :Fe13Cr0.15 MPa
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Figura 7 8 — Corte vertical do diagrama de fases Fe-13Cr-N, 0,15 MPa.

E possivel determinar na figura os teores de nitrogénio no ago em equilibrio para

as temperaturas de 1.273 K, 1.373 K e 1.473 K utilizadas em diferentes tratamentos de

nitretagédo no decorrer do trabalho. A Tabela 7 1 mostra os resultados.

Tabela 7 1 — Teor de nitrogénio e fases presentes na superficie de agos em equilibrio com N2

a 0,15 MPa em liga Fe-13Cr.

Temperatura (K) % N YNy Fases presentes na superficie
1.273 2,30 0,25 y+ CrN
1.373 0,49 0,49 ¥
1.473 0,35 0,35 y

A Figura 7 9 mostra o diagrama Fe-13Cr-N para pressao de 0,25 MPa.
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THERMO-CALC (**.01.10:20.57) :
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Figura 7 9 Corte vertical do diagrama de fases Fe-13Cr-N para pressdo de 0,25 MPa.

Também neste caso € possivel determinar na figura os teores de nitrogénio no
ago em equilibrio para as temperaturas de 1.273 K, 1.373 K e 1.473 K. A Tabela 7 2
mostra os resultados.

Tabela 7 2 — Teor de nitrogénio e fases presentes na superficie de agos em equilibrio com N, a
0,25 MPa em liga Fe-13Cr.

Temperatura (K) % N %Ny Fases presentes na superficie
1.273 2,6 0,28 y+ CrN
1.373 0,70 0,55 y+Cr,N
1.473 0,45 0,45 y

O aumento da pressé@o desloca o equilibrio, havendo incorporagdo maior de
nitrogénio no ago como um todo e na austenita em particular. O aumento de pressao
ndo s6 aumenta o teor de nitrogénio incorporado ao ago como também estabiliza
nitretos em uma dada temperatura. A 1.373 K e 0,15 MPa n&o ha nitretos em equilibrio
com o gas na superficie exposta, enquanto para pressdes de 0,25 MPa o Cr,N esta em
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equilibrio com a austenita e 0 gas na superficie do material. Esta diferenca pode ter
importancia nos mecanismos de dissociagdo do nitrogénio na superficie do ago, bem
como na cinética de transporte de nitrogénio para o interior do material. A Figura 7 10
mostra a superficie do ago 410S nitretado a 1.323 K, com formagéo de nitretos.

Figura 7 10 — Imagem da superficie de amostra de aco 410S nitretado a 1.323 K por 24 horas.
Observa-se relevo na superficie (devido a transformagao martensitica), formagéo de canais em
contornos de grao austeniticos e grumos precipitados na superficie. Microscopia eletronica de
varredura.

As informagdes constantes das Tabelas7 1 e 7 2 e os resultados de
profundidade de camada nitretada em fungédo da temperatura, tempo e pressao de
nitretacéo, podem ser utilizadas no equacionamento da cinética de nitretacdo do ago
4108S.

Se supusermos que ao entrar em contato com a atmosfera nitretante, a superficie
do ago atinja um teor de nitrogénio de equilibrio Cs e que no decorrer do tratamento o
nitrogénio seja transportado por difusdo para o nucleo do material, pode-se obter a
variagédo de concentracdo de nitrogénio com o tempo utilizando a segunda lei de Fick

iz D(?_Zc (7.1)

ot ox>
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cuja solugdo depende da definigdo de condigbes de contorno. Para um sistema
"infinito” de composi¢do quimica superficial constante [SHEWMON, 1989] as condi¢des
de contorno sao:

x>0, t=0 = C=(,

(7.2)
x=0, t>0 = C=Cs
e a solugao ¢é dada por:
C,—-C X
C.,—C =M[1—e } (7.3)
R N

A equagéao (7.3) é solugdo para a equagao de difusdo nos casos em que todo o
nitrogénio se encontra em solu¢ado, ou seja, na auséncia de precipitados.

Sempre que o potencial de nitretagcdo, dado pela atividade de nitrogénio no ago,
exceder o potencial de equilibrio com nitretos, estes podem se formar na superficie do
aco. Os diagramas de fases mostram em que condi¢cdes de pressao, temperatura e
composi¢ao quimica o fendémeno ocorre.

Analisando a cinética de nitretagdo de agos ligados, [LIGHTFOOT, 1973]
considera que a concentragéo de nitrogénio em uma dada profundidade é fungédo do
tempo e pode ser calculada utilizando as equagbes de difusdo para o nitrogénio no
ago. Em agos contendo elementos de liga que interagem com o nitrogénio, a taxa de
nitretagdo depende dc; grau de interagéo (forte, médio ou fraco) entre o elemento de
liga e o nitrogénio, da facilidade para nucleagéo e crescimento de precipitados, do teor
de elemento de liga presente, do potencial de nitretagdo do gas e da temperatura.

[JACK, 1973] propds um modelo para a reagao de nitretagdo com formagédo de
precipitados baseado em modelos de oxidagdo interna em que a profundidade de
nitretagdo é dada por:

52 — 2[1\7] Dt
r(X]

onde
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é a profundidade

e

[N] ¢ concentragao atdmica de nitrogénio na superficie
[X] ¢ aconcentragéo atbmica do elemento de liga no ago

é a relagao entre as concentragdes atdmicas de N e X no nitreto e

~

D  éadifusividade do nitrogénio na matriz metalica.

Essa relagdo é claramente respeitada pelas ligas que contém elementos de liga
com forte interagdo com o nitrogénio e deixa claros os efeitos sobre a cinética de
nitretagdo da concentragdo de nitrogénio na superficie do ago, da relagdo entre
concentragdo atdmica de nitrogénio e elemento de liga no nitreto e da concentragao
atdmica de elemento de liga no ago. Quanto maior for a concentragao de nitrogénio na
superficie maior sera a profundidade de nitretagdo. Ao contrario, quanto maior for a
relagdo entre concentragdes atdmicas de nitrogénio e elemento de liga no nitreto
menor sera a profundidade de nitretagdo. O cromo € um elemento que apresenta
interagcdo moderada com o nitrogénio AH,,_.,, = -30 kcal/mol ., e ao se utilizar o
modelo deve-se considerar algumas restrigdes: os produtos de solubilidade K., e K.,
para a precipitagéo de CrN e Cr,N ndo s&o despreziveis. Em condigbes de temperatura
@ pressao nas quais ocorre precipitagdo, uma parte do nitrogénio absorvido na
superficie é parcialmente consumido na formagao dos precipitados e a outra se
difunde, embora n&o tao intensamente, para o interior do material.

Comparando os valores de Cgq (teor de nitrogénio de equilibrio na superficie) das

Tabelas 7 1 e 7 2 com os valores de profundidade de penetragdo da Tabela 6.8
pode-se verificar que as maiores profundidades de penetragdo de nitrogénio
encontradas nas amostras tratadas a 0,25 MPa se devem ao maior teor de nitrogénio
encontrado na sua superficie, tanto nos casos em que ha formacgdo de nitretos na
superficie quanto naqueles em que somente a austenita se encontra em equilibrio com
0 gas.

A partir dos dados de profundidade de penetragdo e tempo de tratamento foi
possivel calcular coeficientes de difusdo de nitrogénio para as trés temperaturas
estudadas
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Figura 7 11 — Coeficientes de difusé@o aparentes calculados para tratamentos feitos a 1.273 K,
1.373 K e 1.473 K por 6 horas a 0,15 MPa e 0,25 MPa.

Os coeficientes de difusdo aparentes e a energia de ativagdo obtidos s&o
compativeis com os valores obtidos por [HEGER, 1997] para difuséo de nitrogénio na
austenita de acgos inoxidaveis contendo 17 % de Cr em solugdo, como mostra a
Tabela7 3

Tabela 7 3 - Coeficientes de difusdo aparentes e energias de ativagao encontradoé a partir de
experiéncias realizadas a 0,15 MPa e 0,25 MPa.

T (K) | 410S/13Cw Eativagao | 17Cr[HEGER, 1997] | Eativagao
D (m?/s) Q (kJ/mol) (m?/s) Q (kJ/mol)

1.473 1,3 x10™ 1,8 x10™

1.373 1,8 x10™ 280,1 5,0 x10™ 297,0

1.273 3,5x10™ 2,0 xi 0"

Outros trabalhos na literatura relatam coeficientes de difusdo com ordens de
grandeza préxima dos aqui encontrados. Entretanto, a maior parte deles trata dos agos
inoxidaveis austeniticos com teores de Ni sempre acima de 8 a 10%. [KUHL, 1991],
reporta coeficientes de difusdo a 1.473 K, variando entre 0,5x 10"a 1,5 x 10" m¥s e a
1.273 K variando entre 10 e 13,5 X 10" m?%s para diferentes tipos de agos austeniticos.
As energias de ativagdo encontradas situam-se entre 190 e 215 kJ/mol,. [GEORGIEV,
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1998], fornece valores de energia de ativagdo entre 200 e 250 kJ/mol e coeficiente de
difusdo de 6,8 x 10" m*/s a 1.473 K e 2,7 x 10" m‘/s a 1.273 K. O trabalho de
[HEGER, 1996] foi o udnico encontrado referente aos agos inoxidaveis contendo
somente cromo e seus valores sdo mais proximos dos valores aqui encontrados.

Nao ha como garantir que o equilibrio seja efetivamente alcangado nos agos
submetidos aos tratamentos de nitretagdo aqui analisados. Entretanto, os diagramas
de fase apresentados constituem ferramenta importante e trazem informag6es sobre as
tendéncias que um determinado sistema apresenta. Por exemplo, o resultado de
andlise GDOS de nitrogénio contido na superficie da amostra nitretada a 1.323 K por
24 horas e pressao de 0,2 MPa (Figura 6.3.3), pode ser comparado com o indicado
pelo diagrama de fases Fe-13Cr para pressdao de 0,2 MPa, da Figura 7 12. O
diagrama indica um teor de nitrogénio de equilibrio de cerca de 1,20% e o resuitado de
andlise foi de 1,1 %. Podemos considerar os nimeros bastante proximos se levarmos
em consideragdo que os diagramas de fases utilizados podem nao representar
fielmente as condi¢gdes encontradas na liga, pois sendo diagramas ternarios nao levam
em consideragao outros elementos como Mn, Si e C presentes na composigéo quimica
do ago. Por se tratar de uma técnica nova, cujos procedimentos de afericdo e
padronizagdo acabaram de ser implantados nos laboratérios da INA* a andlise
quimica GDOS pode ser uma outra origem de erro.

O diagrama de fases permite também identificar os nitretos precipitados na
superficie da amostra. Sua composi¢do quimica esta localizada no limite do campo
(austenita + CrN) e deve conter somente nitretos CrN. As amostras n&do foram
submetidas a extragdo de precipitados e difragdo de raios X para confirmar esta
previsdo. Entretanto, esta técnica foi utilizada para estudar os pds nitretados que
seréo discutidos mais adiante.

* INA BRASIL LTDA. (Rolamentos Schaefler).
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THERMO-CALC (**.02.22:18.00) :Fe13Cr 0,2 MPa
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Figura 7 12 - Corte vertical do diagrama Fe-13Cr para 0,2 MPa. O ponto assinalado

corresponde ao resultado de anélise quimica da superficie da amostra nitretada a1,323 K por
24 horas.

A presenga de nitretos na superficie do ago ndo é desejada e compromete o
desempenho dos agos inoxidaveis nitretados. A resisténcia a corrosio é a propriedade
mais prejudicada, em razdo do empobrecimento da matriz em cromo que esses
nitretos possam causar. O sucesso de um tratamento de nitretacdo em alta
temperatura reside em conseguir o maximo teor de nitrogénio na austenita sem que
haja precipitagéo de nitretos na superficie ou em regides préximas dela.

Analisando os diagramas de fase anteriormente apresentados , constatamos que
ao mesmo tempo em que 0 aumento da presséo favorece a obtengdo de maiores
teores de nitrogénio dissolvidos na austenita, também desloca o equilibrio na superficie
favorecendo a formagéo de nitretos. As condigdes ideais para realizar o tratamento sdo
temperaturas ligeiramente superiores aquelas correspondentes & méxima solubilidade
do nitrogénio na austenita na pressdo de tratamento. Isso corresponde a 1.370 K a
0,15 MPa e 1.400 K a 0,25 MPa. Quanto maior a pressao utilizada maior a temperatura
necessaria para evitar a formagéo de nitretos na superficie do ago. Pressdes negativas
garantem auséncia de nitretos, permitem utilizagdo de temperaturas mais baixas - a
0,01 MPa pode-se nitretar 0 ago em temperatura de 1.273 K sem que haja formagao de
nitretos - embora o teor de nitrogénio incorporado na austenita seja também mais baixo
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~ 0,25%. Pressboes muito elevadas > 1 MPa exigem temperaturas de nitretagao
elevadas (T > 1.450 K) sendo possivel neste caso introduzir cerca de 0,8 % de N em
solugdo na austenita.

Liga Fe-17Cr

As experiéncias de nitretagéo e sinterizagédo simultaneas de pré-compactados de
aco inoxidavel AIS 434L forneceram resultados que podem, em principio, ser
comparados com os previstos pelos diagramas de fases calculados para a liga
Fe-17Cr-N. Algumas considerag¢des, entretanto, devem antes ser feitas.

Um material pré-compactado possui uma estrutura de poros aberta, ou seja, os
intersticios existentes entre as particulas sdo interconectados, 0 que possibilita a
percolagdo do gas. Grande parte da superficie das particulas entra em contato com o
nitrogénio, que sofre dissociacdo em temperatura elevada e promove nitretagao.
Quanto menor for a densidade relativa do pré-compactado mais facil € a percolagéo de
nitrogénio. Quanto mais alta for a temperatura de tratamento maior é a difusdo de
nitrogénio para o interior da particula, o que permite alcangar o equilibrio em tempos
menores. Em contrapartida, temperaturas elevadas favorecem a sinterizagdao e a
densificacao; a estrutura de poros perde a interconexao e prejudica a passagem e o
contato do nitrogénio com as particulas.

Experiéncias realizadas por [TAKAKI, 1999] mostraram que a 1.273K o equilibrio
demora cerca de 250 horas para ser atingido. Ja a 1.373 K e 1.473 K o tempo é bem
mais curto, de cerca de meia hora.

Na maior parte das experiéncias o tempo de nitretagéo foi de 6 horas, embora
algumas amostras tenham sido tratadas por 3 horas ou 9 horas, para verificar o efeito
do tempo de tratamento sobre a variagdo do teor de nitrogénio absorvido. Os
resultados de andlise quimica mostraram que o teor de nitrogénio ndo variou com o
tempo de tratamento, sugerindo que o equilibrio pudesse ter sido alcangado.

Foi feita também uma estimativa do tempo necessario para homogeneizar
quimicamente as particulas de pé de 68 um de tamanho médio. Utilizaram-se os
coeficientes de difusdo calculados anteriormente para nitretacdo de amostras macigas
de ago 410S. Para cada temperatura escolheu-se 0 menor dos coeficientes obtidos. A
Tabela 7 4 mostra os resultados. O tempo estimado para homogeneizar as particulas
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na temperatura de 1.273 K é de 16.500 s (~ 4,5 horas), relativamente préximo do
tempo de 6 horas utilizado. Com base nas informagées de [TAKAKI, 1999] e no calculo
feito, pode-se esperar que o equilibrio ndo tenha sido atingido nas amostras tratadas a
1.273K.

Tabela 7 4 — Estimativa de tempo necessario para homogeneizagdo de composigio quimica de
particulas de ago AIS 434L

Temperatura (K) D (m%s) Tempo estimado (s)
1.273 1,41x10™ 16.500
1.373 1,27 x10™ ' 1.820
1.473 0,90 x10™ 257

Os tempos de homogeneizagdo estimados para as temperaturas de 1.373 K e
1.473 K reforgaram a idéia de comparar os resultados experimentais com os previstos
pelos diagramas de fases calculados. Isto foi feito de forma sistemética através do
Thermocalc® para o sistema Fe-17Cr-N, baseado na informagdo de composigdo
quimica nominal do p6 AIS 434L indicada na Tabela 6.4.2 1. Os diagramas de fases
calculados indicaram limites de solubilidade da austenita na faixa de temperaturas em
que austenita esta em equilfbrio com o gas, razoavelmente afastados dos resultados
experimentais encontrados nas séries de experiéncias realizadas a 1.473K. O mesmo
ocorreu para os limites dos campos (austenita + Cr2N)/(austenita + Cr2N + gés) e
(austenita + CrN)/(austenita + CrN + gas) . A diferenga entre os valores calculados pelo
Thermocalc® e os experimentalmente determinados era aproximadamente constante ~
0,2 a 0,3% de N. Dois outros célculos foram feitos, um supondo que o p6 tivesse 15%
Cr em peso e outro supondo que tivesse 16% Cr em peso. Na segunda tentativa, com
16% de Cr, os resultados experimentais ficaram muito préximos dos valores
calculados. Até entdo o pé de aco AlSI 434 L ndo havia sido analisado quimicamente.
Imediatamente foi solicitada andlise quimica do p6, que apresentou teor de cromo
proximo de 16% em peso. Além disso os teores de Mo e Si resultaram diferentes do
nominalmente informado. O teor de Mo resultou 0,2 % menor e o teor de Si 0,3 %
maior, o0 que em ambos os casos tem o efeito de diminuir a solubilidade do N no ago.
Vale lembrar que a opgdo de trabalhar com diagramas temarios Fe-Cr-N deveu-se a
analise dos efeitos que os teores de Mo, Si, Mn e C presentes no ago poderiam ter
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sobre a atividade do nitrogénio. Eles praticamente se contrabalangavam. Calculos
feitos com e sem a inclusdo desses elementos mostraram que o aumento da
complexidade das informagdes e do tempo de processamento nao eram justificadas
pela maior precis&o dos resultados alcangados.

As Figuras7 13, 714 ¢ 7 15 mostram diagramas de fase Fe-16Cr-N
calculados para as pressdes de 0,15 MPa, 0,25 MPa e 0,36 MPa. Em cada uma delas
estdo langados os pontos experimentais correspondentes aos teores de nitrogénio
medidos nas amostras de poé nitretadas e sinterizadas.

THERMO-CALC (**.02.22:15.57) :Fe16Cr 0.15 MPa
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Figura 7 13 — Corte vertical do diagrama Fe-16Cr-N para pressdo de 0,15 MPa. Os pontos
assinalados correspondem a resultados de experiéncias realizadas nas temperaturas
indicadas.
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THERMO-CALC (**.02.22:16.09) :Fe16Cr 0.25MPa
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Figura 7 14 - Corte vertical do diagrama Fe-16Cr-N para presséo de 0,25 MPa. Os pontos
assinalados correspondem a resultados de experiéncias realizadas nas temperaturas
indicadas.

THERMO-CALC (**.02.22:23.50) :Fe16Cr 0.36 MPa
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Figura 7 15 - Corte vertical do diagrama Fe-16Cr-N para presséo de 0,36 MPa. Os pontos
assinalados correspondem a resultados de experiéncias realizadas nas temperaturas
indicadas.
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Pode-se dizer que a concordancia entre os teores de nitrogénio obtidos
experimentalmente e os calculados por meio do Thermocalc® , para as temperaturas
de 1.373 K e 1.473 K, significa que tanto as experiéncias de nitretagéo e sinterizagao
foram bem conduzidas como as bases de dados utilizadas nos célculos dos diagramas
de fase eram corretas.

Ja as experiéncias realizadas a 1.273 K nao forneceram resultados compativeis
com os teores de nitrogénio de equilibrio calculados pelo Thermocalc®. Como
discutido anteriormente, essas amostras provavelmente nio atingiram equilfbrio e
necessitariam de tratamentos bem mais prolongados para que isto acontecesse.

Permanece, porém, uma indagagdo: serd que essas bases de dados e os
diagramas de fases se aplicam apenas as experiéncias realizadas para este trabatho ?
Ao discutir com especialistas a possibilidade de utilizagdo do Thermocalc® e suas
bases de dados no estudo dos agos inoxiddveis de alto nitrogénio, ouve-se a
argumentagdo de que as bases de dados existentes ndo dao conta dos sistemas
referentes a esses materiais, pois o0 nimero de trabalhos experimentais relativos aos
sistemas Fe-Cr-N é ainda pequeno e h& insuficiéncia de informagdes. No entanto,
resuitados de outros trabalhos da literatura sdo convenientemente descritos pelos
diagramas calculados, como é mostrado a seguir.

As Figuras7 16, 7 17 7 18 mostram seg¢des isotérmicas dos
diagramas ternarios Fe-Cr-N para as temperaturas de 1.273 K, 1.373 K e 1.473K. Em
cada uma delas estdo assinalados os pontos correspondentes aos resultados obtidos
por [TAKAKI, 1999] ao nitretar p6s de agos inoxidaveis com diferentes teores de
cromo. O teor de nitrogénio de equilibrio foi atingido em todos as amostras, inclusive
naquelas tratadas a 1.273 K por 250 horas. As microestruturas reportadas por Takaki,
correspondem aos campos de fase indicados nos diagramas. Comparando os
resultados experimentais de Takaki e os previstos pelo Thermocalc® pode-se dizer que
a utilizagdo de suas bases de dados permite prever o comportamento no equilibrio de
ligas do sistema Fe-Cr-N com boa precisio.
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THERMO-CALC (**.02.22:15.39) :1273K 0.1 MPa
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Figura 7 16 — Corte isotérmico a 1.273 K do diagrama terndrio Fe-Cr-N para 0,1 MPa. O ponto
assinalado corresponde a resultado de [TAKAKI,1999] para liga com 20 % Cr.

THERMO-CALC (**.02.22:15.42) :1373K 0.10 MPa
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Figura 7 17 - Corte isotérmico a 1.373 K do diagrama terndrio Fe-Cr-N para 0,1 MPa. Os

pontos assinalados correspondem a resultados experimentais de [TAKAKI,1999] para ligas
com 16, 20 e 23 % Cr.
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THERMO-CALC (**.02.22:15.46) :1473K 0.10 MPa
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Figura 7 18 - Corte isotérmico a 1.473 K do diagrama ternario Fe-Cr-N para 0,1 MPa. Os

pontos assinalados correspondem a resultados experimentais de [TAKAKI,1999] para ligas
com 20, 22 e 23 % Cr.

As microestruturas descritas na Tabela 6.4.3 1, referentes as experiéncias de
nitretacdo de pds de ago AISI 434L, indicam a presenga de nitretos em diversas
amostras. Os diagramas calculados indicam uma transigdo de nitreto CrN para Cr,N
com o aumento da temperatura. A temperatura de transicdo varia com a pressao de
nitretagéo e situa-se em torno de 1.320 K & pressdo de 0,15 MPa, 1.350 K & pressio
de 0,25 MPa e 1.370 K & pressdao de 0,36 MPa. Os nitretos presentes na
microestrutura das amostras tratadas a 1.273K devem ser CrN. J4 para as amostras
tratadas a 1.373 K, temperatura que pode estar situada um pouco acima ou um pouco
abaixo da temperatura de transigéo e nas quais pequenas flutuagbes de temperatura
podem promover a precipitagdo tanto de CrN, como de Cr,N, a previsdo nao é tao
clara.

Foram extraidos precipitados de parte das amostras utilizando a técnica de
dissolugdo seletiva da matriz com reagente de Berzelius e fitragem para obtengéo do
residuo contendo precipitados. Os precipitados filtrados foram submetidos & andlise
por difragdo de raios X, tendo sido confirmadas as previsbes acima. As amostras
tratadas a 1.273 K apresentaram picos de austenita e de nitreto CrN, enquanto as
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amostras tratadas a 1.373 K apresentaram tanto picos de nitreto CrN como picos de
Cr,N [GARZON, 2000].

A anédlise do conjunto de resultados e dos diagramas de fases encontrados
indicam que o equilibrio existente na superficie de agos expostos & atmosfera de
nitrogénio em temperaturas elevadas pode ser descrito por:

% No(gas) < [N}y (1)
[Cr] ,+[N], & CrN @
2[Cr] Y+[N]Y <> CroN (3)

Cada uma destas reagdes tem sua prépria constante de equilibrio, a uma dada
temperatura. A constante da primeira reagao ¢ dada por:

k. =t _ fy[%N]

que € a relagdo entre a atividade de nitrogénio em solugéo h,, e a atividade do

(4)

nitrogénio na atmosfera expressa em termos da pressdo parcial de nitrogénio. O
coeficiente de atividade f, relaciona atividade quimica do nitrogénio com sua

concentragdo [%N] dada em porcentagem em peso. Desta relagdo decorre a lei de
Sievert, dentro do campo de validade da lei de Henry.

[%N1~ K"\[p,, o

A introdugdo de elementos de liga em solugdo altera a concentragao de nitrogénio
dissolvido no ago e o coeficiente de atividade é alterado para:
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X _ [%N]Fe

f =
Y [%N]Fe—X (6)

A influéncia do elemento [X] na atividade é dada por uma expansdo em série
com parametros de interagéo de primeira e segunda ordens que incluem o efeito do

nitrogénio sobre si préprio, ex, 7y e e} .

log fX = e} [%X]+ry [%X] +ep[%N] -

A solubilidade do nitrogénio na austenita ndo depende somente da pressao do
gas. O cromo é um elemento que diminui a atividade do nitrogénio e aumenta sua
solubilidade, em decorréncia de sua interagdo com o nitrogénio em solugdo. Desta
interagdo pode resultar também a precipitagédo de nitretos. A formagéo de nitretos tem
efeito sobre a solubilidade do nitrogénio na austenita através das reag¢des (2) e (3),

cada uma com constante de equilibrio Kcer e K., que definem o produto de

solubilidade dos nitretos CrN e Cr,N no ago.

a
KCrN = e 8
h[Cr] 'h[Nl ©

Acp,N

K. ,=—"
o ”1201"’11\/1

No decorrer do tratamento de nitretagdo, para um par de valores de pressao de
gas e temperatura e para uma dada composig¢éo da austenita, o teor de nitrogénio em
equilibrio na austenita é dado pela lei de Sievert, com constante K", , desde que o
nitrogénio contido na austenita nao ultrapasse o potencial de precipitagdo de nitretos.
Se os nitretos forem termodindmicamente estaveis, podera ocorrer precipitagédo, 0
equilibrio das reagdes (2) e (3) sera deslocado para a direita, permitindo que mais
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nitrogénio entre pela superficie exposta para restabelecer o equilibrio dado pela lei de
Sievert.

A Figura 7 19 mostra a curva de variagdo do nitrogénio absorvido em ago
contendo 16% de Cr a uma pressao de 0,25 MPa. A inclinagéo da curva de absorgéo
de nitrogénio muda bruscamente ao passar de uma regido em que o gas se encontra
em equilibrio somente com a austenita para outra em que 0 gas se encontra em
equilibrio com austenita e nitretos. O equilibrio entre o gas nitrogénio e os nitretos é
estabelecido por meio da austenita que & quem absorve mais ou menos nitrogénio, e o
redistribui entre os nitretos presentes.

THERMO-CALC (**.02.23:08.22) ABSORGAOQ 0.25MPa
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Figura 7 19 — Curva limite de absorgdo de nitrogénio em liga Fe-16% Cr a 0,25 MPa.
Finalmente, pode-se tentar responder as perguntas formuladas no inicio dessa
discussdo. Qual serd o comportamento de um ago de alto teor de nitrogénio submetido
a tratamentos térmicos em condigbes de temperatura e pressdo diferentes daquelas
em que foi obtido? A curva limite de absorgéo de nitrogénio mostra que se um ago
contendo 16% Cr e 2,7 % de nitrogénio for tratado termicamente em atmosfera de
nitrogénio a 0,25 MPa em temperaturas maiores que ~ 1.300K sofrerda perda de
nitrogénio para a atmosfera. Quando tratado a 1.373 K devera ficar com teor de
nitrogénio proximo de 1%. Os nitretos CrN dissolvem, os nitretos Cr,N passam a ser
estaveis e 0 excesso de nitrogénio escapa para a atmosfera. Se tratado a 1.473 K,
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passara a ter 0,5 % de N em solugéo na austenita e todos os nitretos terdo sido
dissolvidos. Por outro lado, se um ago martensitico de alto teor de nitrogénio com 0,5%
de N em solugdo for tratado termicamente a 1.323 K haverd incorporagido de
nitrogénio, @ 0 ago passara a ter cerca de 1% de nitrogénio em sua composi¢éo
quimica. Nitretos Cr,N precipitardo em alta temperatura mantendo a austenita com o
teor de nitrogénio em equilibrio na temperatura de tratamento ~ 0,5%.

Sistema Fe-17Cr-10Ni-N

Quando foram realizadas as experiéncias apresentadas no item 6.3 de nitretagéo
a plasma pulsado e homogeneizacdo em alta temperatura de ago inoxidavel
austenitico 316, havia dividas sobre o procedimento a ser adotado no tratamento de
homogeneizagéo do ago. Se o material fosse colocado no forno a 1.423 K por tempo
suficientemente alto para promover a homogeneizagio de composigéo quimica haveria
perda de nitrogénio para atmosfera? Ou os nitretos da camada branca na superficie
seriam dissolvidos na matriz, fazendo com que a mesma pudesse ter seu teor de
nitrogénio aumentado de acordo com o planejado?

Sabia-se que a 1.423 K o limite de solubilidade do nitrogénio na austenita era de
cerca de 0,6% . Na duvida tomou-se a decisdo de pintar a superficie do ago com a tinta
a base de Cu utilizada em tratamentos de nitretago seletiva de pegas. A tinta isola o
ago da atmosfera, impedindo que haja transferéncia de 4tomos de nitrogénio para fora
ou para dentro.

A Figura 7 20 mostra o diagrama de fases Fe-16.5Cr-10Ni-N em equilibrio com
gasa 0,2 MPa.
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Figura 7 20 — Diagrama de fases Fe-16.5Cr-10Ni-N para pressio de 0,2 MPa.
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Figura 7 21 - Diagrama de fases Fe-16.5Cr-10Ni-N para pressao de 0,2 MPa.

A Figura 7 21 mostra 0 mesmo diagrama em maior detalhe. E possivel observar
que a solubilidade méxima do nitrogénio na austenita em equilibrio com o gés é de
0,55% a 1.423 K. A andlise quimica de nitrogénio feita depois do tratamento de
homogeneizagao resultou em 0,8% em peso , valor bastante superior ao limite de
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solubilidade encontrado. Isto quer dizer que se o ago tivesse sido tratado sem a pintura
isoladora, provavelmente teria perdido nitrogénio para a atmosfera.
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8. CONCLUSOES

As 4 séries de experiéncias realizadas permitiram concluir:

Experiéncia 1

1) Foi possivel obter agos martensiticos com até 0, 19% N em forno de indugéo com
injecao de nitrogénio gasoso no banho metalico.

2) Os agos das corridas |, Il e lil apresentaram picos de endurecimento secundério
apds témpera e revenimento a 773 K. Obteve-se durezas maiores que as
conseguidas em agos 420 convencionais. _

3) O ago da corrida Il apresentou resisténcia a corrosado mais elevada que a do ago
420 tanto no estado temperado como no estado temperado e revenido a 773K.

4) Os diagramas de fases calculados mostraram que os agos obtidos solidificaram

em condi¢gdes afastadas do equilibrio segundo 0 modo austenitico.

Experiéncia 2

1) Foi possivel obter chapa de ago inoxidavel austénitico de 1 mm de espessura com
0, 8% N, homogeneamente distribuido, por nitretagdo a plasma seguida de
tratamento de homogeneizagdo a 1.423 K.

2) O teor de nitrogénio medido na amostra antes e depois do tratamento de
homogeneizagdo foi igual a 0, 8%. A pintura de cobre foi eficiente em selar a
superficie do ago isolando-a do gas.

3) O aumento uniforme de dureza verificado apés o tratamento de homogeneizagao é
devido a presenca de 0,6% N em solugéo na austenita.

4) Os diagramas de fases calculados para avaliar o equilibrio entre 0 gas e 0 ago em
sua superficie, permitiram avaliar a corre¢do do procedimento de pintura da chapa
com tinta & base de cobre. O teor de nitrogénio em equilibrio com o gas, na
superficie da chapa, a 1.423 K é de 0,5%. Caso a chapa nao fosse pintada haveria

perda de nitrogénio e liberagao de gas para a atmosfera.
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Experiéncia 3

1)

2)

O teor de nitrogénio incorporado a superficie de amostras de ago AlSI 410 aumenta
com a diminui¢do da temperatura de nitretagao.

A profundidade de camada nitretada diminui com a diminui¢do da temperatura ,
embora esse efeito ndo seja determinado exclusivamente pela diminuigdo do
coeficiente de difusao do nitrogénio na austenita.

Os coeficientes de difusdo aparentes determinados para as temperaturas de
1.273 K, 1.373 K e 1.473 K foram, respectivamente, 3,5 x 10" m?s, 1,8 x 10" m’/s
e 1,3x 10" m®/s a energia de ativagao foi de 280,1 kJ/mol.

A presenga de nitretos nas camadas nitretadas em temperaturas mais baixas
diminui a penetracao do nitrogénio.

A profundidade de camada aumenta com o aumento da presséo de nitrogénio.

O teor de nitrogénio na superficie do ago 410 nitretado a 1.423 K por 24 horas foi
de 1,1 %., maior que o limite de solubilidade de nitrogénio na austenita naquela
temperatura.

Observaram-se nitretos na superficie do ag¢o, assim como no seu interior. Os
nitretos eram grosseiros e estavam localizados tanto no meio dos grdos como em
seus contornos.

Os diagramas de fases calculados permitiram avaliar as melhores condigbes para
nitretacdo, com maior incorporagdo de nitrogénio na austenita sem a presenga de
nitretos na camada nitretada.

Foi possivel prever o teor de nitrogénio na superficie da amostra, em equilibrio com
0 gas por meio do calculo de diagramas de fases levando em consideragéo a
presenca do gas.

EXPERIENCIA 4

1)

A nitretagéo e sinterizagao de pos de agos inoxidaveis permite incorporar elevados
teores de nitrogénio Foi possivel obter amostras contendo desde 0,45% N até

2,5 % N em tratamentos realizados entre 1.273 K e 1.473 K.
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2) O aumento da temperatura diminui o teor maximo de nitrogénio que pode ser
incorporado. A diminuigdo da temperatura aumenta muito o teor méaximo de
nitrogénio no ago em equilibrio com o gas.

3) O aumento da press&o aumenta o teor maximo de nitrogénio no ago em equilibrio
com o gas. Até 2,5 % de N foram incorporados ao ago durante tratamento de
nitretagao a 1.273 K.

4) Os diagramas de fases calculados supondo equilibrio entre o gas e as particulas
permitiram prever com boa preciséo os teores de nitrogénio introduzidos no ago
para cada par de temperatura e pressao utilizados nas temperaturas de 1.373 K e
1,473 K. A 1.273 K a cinética de nitretagdo muito lenta, impediu que as amostras
atingissem o equilibrio. Os célculos realizados estdo de acordo com resultados

experimentais existentes na literatura sobre o processo.
Como conclusdes gerais:

O uso do Thermocalc®, programa de célculo de diagramas de fases permitiu avaliar
os efeitos que o nitrogénio gasoso pode ter sobre superficies metalicas exbostas a ele.
O procedimento de calculo considera o equilibrio entre as fases,: na presenca de gas e
fornece diagramas de fase validos somente para analise do equilibrio na superficie dos
materiais analisados. A base de dados existente no programa leva a previsdes
termodinamicas compativeis com experiéncias realizadas por diversos autores
divulgadas na literatura.
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