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RESUMO

Com o intuito de agrupar o conhecimento necessario a otimizagdo dos
parametros de nitretacdo gasosa em alta temperatura de agos inoxidaveis,
foram estudadas as transformagbes de fase e as mudangas da textura
cristalografica que ocorrem durante a nitretagdo gasosa em alta temperatura do
aco inoxidavel bifasico UNS S41008 (13 %Cr - 0,07 %C), %-massa, e do aco
inoxidavel daplex UNS S31803 (22%Cr - 5%Ni — 3,0 % Mo - 0,019%C), %-
massa.

Os acos foram nitretados em sistema experimental, usando-se misturas
gasosas de N+Ar de alta pureza, sob pressbes parciais de nitrogénio que
variaram entre 0,2 e 3,8 atm. Foram realizados tratamentos com duragdes
entre 3 minutos e 48 horas, em temperaturas que variaram entre 1.000 °C e
1.200 °C.

As mudancgas microestruturais decorrentes do tratamento de nitretagédo
foram estudadas por meio de microscopia 6ptica, microscopia eletrbnica de
varredura, dilatometria e difragdo de raios-X, e a composi¢cdo quimica dos
diferentes microconstituintes determinada por meio de fusdo sob gas inerte,
espectroscopia Optica e microanalise quimica WDS e EDS. A microtextura foi
estudada por meio de difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD), em
detector acoplado a um microscopio eletrénico de varredura.

Apo6s nitretagdo, foram obtidas amostras com nucleos ferritico-
martensiticos e camadas martensiticas (ago UNS 41008), como também,
amostras com nucleos ferritico-austeniticos e camadas austeniticas (ago UNS
S31803), com profundidades de camada nitretada variando entre
aproximadamente 0,2 e 1,5 mm. Foram obtidas tanto camadas contendo todo o
nitrogénio absorvido em solugédo soélida (teores até aproximadamente 1 %-
massa N) quanto camadas contendo precipitagdo de nitretos dos tipos MN e MzN.

A analise dos resultados de caracterizagdo microestrutural e quimica foi

assistida por calculos numéricos da termodinamica e da cinética do processo
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de nitretagdo gasosa em alta temperatura, usando-se o método CALPHAD.
Para tal fim, foi desenvolvido modelo matematico para prever a microestrutura
e a composigdo quimica de amostras nitretadas, em fungédo dos parametros de
tratamento: tempo, temperatura e presséo parcial de nitrogénio. No intervalo de
condigbes experimentais estudado observou-se que a profundidade de camada
nitretada variou proporcionalmente com o logaritmo da pressdo parcial de
nitrogénio e com a raiz quadrada do tempo, ao passo que n&o foi observada
uma relagdo monotonica entre a profundidade de camada e a temperatura de
nitretagéao.

Como conseqiiéncia da elevada temperatura de tratamento
termoquimico, ocorreu intenso crescimento de grdo austenitico na camada
nitretada, com a formagdo de grédos colunares de didmetro médio de
aproximadamente 0,1 a 0,2 mm. Em geral, a distribui¢do de diametros de gréo
na superficie das camadas nitretadas foi monomodal, porém para nitretagdes a
1.200 °C do ago UNS S41008 foi detectada a ocorréncia de recristalizagdo
secundaria.

A textura das camadas nitretadas (austeniticas) do ago duplex teve duas
componentes principais: {110}<112> e {100}<001>. A intensidade relativa
destas componentes variou acentuadamente com o tempo de nitretagéo, sendo
afetada em menor proporcdo pela pressdo parcial de nitrogénio ou pela
temperatura. Nos primeiros estagios de tratamento a textura da camada
austenitica (herdada da transformagdo ferrita—austenita) foi intensa e
relativamente concentrada ao redor das componentes {110}<112> e
{100}<001>. Entretanto, com o aumento do tempo de tratamento a textura
tendeu para uma configuragdo metaestavel de menor energia (tipica de metais
recozidos CFC de baixa energia de falha de empilhamento), o que resultou
numa diminuigdo geral da intensidade da textura e na configuragéo de diversos
estados intermediarios. Para tempos longos de tratamento (maiores que ~ 8 h)
a maior intensidade f(g) das componentes de textura variou entre 2 e 4.

As camadas austeniticas apresentaram uma elevada proporgcdo de
contornos de macla, CSL £3, e uma moderada a baixa proporg¢édo de contornos

de baixo angulo, CSL Z1. A proporgdo de contornos 23 foi pouco afetada pela



pressdo de nitretagdo ou pela temperatura e aumentou com o tempo de
nitretagéo (até aproximadamente 60%), ao passo que a proporgdo de
contornos de baixo angulo variou (ndo monotonicamente) com o tempo
(maximo 20%), tendendo a zero para tempos longos de nitretagdo (maiores
que aproximadamente 8h).

A textura das camadas martensiticas obtidas por nitretacdo do agco UNS
S41008 foi herdada dos graos austeniticos prévios (estaveis na temperatura de
nitretagdo), como consequéncia da transformacdo austenita—martensita na
témpera. Esta textura foi constituida principalmente por duas fibras: <111> //
DN (gama) e {100} // superficie. Na fibra <111> // DN houve um maximo na
intensidade f(g) para orientagbes em torno de {111}<110> e para a fibra
{100} // superficie houve um maximo na intensidade de textura para
orientacbes em torno de {100}<100>. A continuidade e a intensidade f(g)
destas duas fibras variou com o tempo de tratamento e com a pressdo de
nitretagdo, porém, de maneira geral, estas camadas martensiticas se
caracterizaram por possuirem baixa intensidade de textura maxima f(g) ~ 5.

Em geral, as camadas martensiticas exibiram uma moderada proporgio
tanto de contornos =3 (~20%) quanto de contornos de baixo angulo (~10%),
sendo pouco acentuado o efeito dos parametros de nitretagdo na distribuigdo
de tipos de contornos de gréo.

Apos analise do efeito dos pardmetros de nitretagdo (temperatura,
tempo e pressado parcial de nitrogénio) na microestrutura e na microtextura, foi
possivel estabelecer ciclos inéditos de tratamento para se obter pegas com
didmetro de grdo meédio, teor superficial de nitrogénio e microtextura
otimizados, visando o uso dos componentes nitretados para aplicagées que
requerem elevada resisténcia ao desgaste em meios corrosivos. Estes ciclos
se baseiam em interromper o processo de crescimento de grdo (portanto de
enfraquecimento da textura) e de precipitagdo de nitretos, por meio de ciclagem
da presséo de nitretagdo, que induze na camada nitretada a seqliéncia ciclica

de reagbes: gama—(alfa+gama) —-»gama.
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ABSTRACT

The phase transformations, as well as the crystallographic texture
changes, that take place during high temperature gas nitriding of a dual-phase
ferritic-martensitic steel UNS S41008 (13 % Cr - 0,07 %C), wt-%, and a duplex
ferritic-austenitic steel UNS §31803 (22%Cr - 5%Ni — 3,0 % Mo - 0,019%C),
wt-%, were studied aiming to optimize the nitriding parameters.

Steel samples were high temperature gas nitrided in high purity N>+Ar
atmospheres under nitrogen partial pressures varying between 0.02 and 0.38
MPa for times between 3 minutes and 48 hours, in the temperature range 1273
— 1473 K. The nitriding treatments were carried out in academic prototype
equipment.

The microstructure of the specimens and the phase transformations were
studied by optical and scanning electron microscopy, dilatometric techniques
and by X-ray diffraction. Chemical composition measures at the surface of the
samples as well as in the transverse section were carried out through wave-
length dispersive spectrometry, energy dispersive spectrometry, optical
spectroscopy and inert gas fusion spectroscopy. The microtexture of the
samples was determined by electron backscatter diffraction, using a TSL-EBSD
instrument interfaced to a scanning electron microscope.

Steel samples with a martensitic case and a martensitic-ferritic core (UNS
$41008 steel) and with an austenitic case and an austenitic-ferritic core (UNS
$31803 steel) were obtained after high temperature gas nitriding treatments.
The case depths obtained varied between circa 0.2 and 1.5 mm. Steel samples
free of precipitates (with nitrogen contents up to circa 1.0 wt-%) as well as
samples containing MN and MzN nitrides were obtained.

The CALPHAD method was used for assisting the interpretation of
chemical characterization and microstructure observations resuilts, by numerical
computations of the thermodynamics and the kinetics of high temperature gas
nitriding processing. Thus, a mathematical model was developed to foresee the
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microstructure and the chemical composition of nitriding samples as a function
of nitriding parameters: temperature, time and nitrogen partial pressure. In the
range of the experimental conditions studied, the nitrided case depth was
proportional to the square root of the nitriding time and to the logarithm of the N2
partial pressure but a non monotonic relationship between the case depth and
the temperature was observed.

Intensive austenitic grain growth in the nitrided case, as a consequence
of the high temperature used during the nitriding treatments, toke place. Coarse
columnar grains in the austenitic cases, with mean diameter circa of 0.1 to 0.2
mm, were formed in long-term treatments of the UNS S31803 duplex steel. As a
general rule, at sample’s surface of both studied steels it was observed
occurrence of normal grain growth. However, for nitriding treatments of the UNS
S$41008 steel carried out at 1473 K occurrence of secondary recrystallisation
was observed.

The main texture components of the austenitic cases obtained after
nitriding the UNS S31803 duplex steel were {100}<001> and {110}<112>. The
f(g) intensity of that components depended mainly on the nitriding time, being
only slightly affected by nitrogen partial pressure or temperature variations. At
the earliest stages of nitriding treatments a sharp transformation texture was
developed, due to austenitic precipitation holding KS orientation relationship
with the ferritic matrix. As a consequence of nitriding time increasing, the texture
intensity weakens and different intermediate texture components were
established. The maximum texture intensity in long-term nitrided samples was
between circa 2 and 4 times random.

Austenitic cases obtained after nitriding the UNS S$31803 steel displayed
high proportions of twin boundaries and moderated proportions of low angle
boundaries. The grain boundary character distribution mainly depended on the
nitriding time and on the N, partial pressure. With nitriding time increasing the
fraction of twin boundaries increased, tending up to a limit value (circa 60%),
and the low-angle boundaries fraction decreased, almost to disappear.
Furthermore, by increasing the N. partial pressure the fraction of low-angle
boundaries increased and a non-monotonic variation on the twin boundaries
fraction was induced: the highest fraction was obtained for an intermediate
pressure (0.065 MPa).
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The texture of martensitic cases obtained after nitriding the UNS S41008
steel was formed mainly by two texture fibers: <111> // DN (gamma) and {100}
/I surface. An intensity peak for orientations near of {111}<110> was observed
in the <111> // DN fiber. In addition, in the {100} // surface fiber it was observed
a intensity peak for orientations near {100}<100>. As a general rule, the
maximum texture intensity of this martensitic cases was low, circa of 5 times
random. Moreover, the grain boundary character distribution almost did not
varied with variations in the nitriding parameters. The martensitic cases
displayed moderated proportions of -3 (~20%) and low-angle boundaries
(~10%).

After assessment of the effect of the nitriding parameters (nitriding time,
nitrogen partial pressure and temperature) on the microstructure and on the
microtexture of nitrided samples, a novel nitriding cycle that allows obtaining
nitrided parts with optimized mean grain diameter, nitrogen content at steel’s
surface and microtexture, which aims to produce nitriding steel components that
work under wear conditions in corrosive environments. That nitriding cycle
consists on cycling the specimen between two different N, partial pressures: a
high-pressure stage and a vacuum one. During the high nitrogen pressure
stage nitrogen is introduced in the specimen, being followed by a vacuum stage
where ferrite grains precipitate at the surface and in a subsurface region of the
specimen. The cycling leads to ferrite precipitation and re-dissolution,

multiplying the number of austenite nucleation sites.



1. INTRODUGAO

Os agos inoxidaveis contendo nitrogénio em solugdo soélida apresentam
maiores resisténcias a corrosao localizada, a corrosdo sob tensédo, a corrosdo
intergranular e ao desgaste que seus equivalentes sem nitrogénio [1]-[12]. Em
decorréncia disto, ha, atualmente, varios tipos de agos comerciais duplex,
austeniticos e martensiticos contendo nitrogénio (vide Anexo 2). No entanto, a
obtengdo destes novos agos, conhecidos como HNS - High Nitrogen Steels,
por rotas que envolvem a fusdo e a solidificagdo é dificultada pela baixa
solubilidade do nitrogénio, com relagéo a evolugdo de N2, no ago liquido e na
ferrita delta. Assim, varios processos ndo convencionais tém sido
desenvolvidos para a fusdo destes acos, tendo todos como caracteristica
comum serem de custo elevado. Paralelamente, desenvolveu-se o tratamento
termoquimico de nitretagéo gasosa em alta temperatura, no qual o nitrogénio &
adicionado via difus&o atdmica no estado solido [13]-[26]. Na nitretagdo gasosa
em alta temperatura um ago inoxidavel é tratado termoquimicamente sob
atmosfera de Nz (ou Ny+Ar) em temperaturas que variam entre 1.000 e
1.300 °C. A elevada temperatura de tratamento permite dissolver
intersticialmente altos teores de nitrogénio (entre aproximadamente 0,5 e 1,0
%-massa) no campo austenitico, diferentemente do que ocorre na nitretagéo
gasosa convencional, geralmente feita entre 500 e 580 °C, onde ha intensa
precipitagdo de nitretos de cromo, que elevam marcadamente a dureza porem
afetam negativamente a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis. Apos
tratamentos com duragbes entre aproximadamente 6 e 24 h, sdo atingidas
profundidades de camada nitretada que oscilam aproximadamente entre 1 e 2
mm. Estas camadas nitretadas podem ser austeniticas ou martensiticas,
dependendo da composi¢do quimica do material base e da quantidade de
nitrogénio absorvido durante o tratamento. Quando o material de partida € um



aco ferritico-martensitico, sdo obtidas pegas com superficies martensiticas de
alto limite de escoamento (~ 1.200 MPa) e elevada dureza (~ 700 HV) com
nacleos bifasicos de moderada tenacidade (energia de impacto a 25 °C em
ensaio Charpy ~ 90 J). Quando o material de partida é um ago duplex
austenitico-ferritico, sdo obtidas camadas superficiais austeniticas de elevada
resisténcia a corrosdo e boa resisténcia ao desgaste sobre nudcleos ferritico-
austeniticos de moderado limite de escoamento (~ 500 MPa). Em decorréncia
da elevada temperatura de tratamento, ocorre intenso crescimento de gréao
austenitico, com a formagdo de grdos colunares de didmetro médio de 0,1 a
0,4 mm [8].

Este tratamento termoquimico em alta temperatura permite obter pegas
com resisténcia ao desgaste em meios corrosivos muito superior aos agos
inoxidaveis convencionais, sendo adequado, portanto, para a produgéo de
componentes de sistemas hidraulicos submetidos & acdo simultanea de
desgaste e corrosdo, tais como sistemas de geragdo de energia hidrelétrica
(nitretagdo de componentes de turbinas hidraulicas), hélices de embarcagbes e
sistemas de bombeamento de fluidos corrosivos (bombas, valvulas e
tubulagdes).

A nitretagdo gasosa em alta temperatura ndo tem sido usada
industrialmente no Brasil. Entre os potenciais usuarios deste tratamento
termoquimico destacam-se as indistrias de tratamento térmico, empresas de
geragdo de energia hidrelétrica, industria de alimentos, indistria militar
(marinha), industrias quimicas e industrias petroquimicas. Adicionalmente,
além de possuir uma grande quantidade de industrias potenciais usuarias deste
tratamento, o Brasil € um grande produtor de agos inoxidaveis, com uma
produgdo de aproximadamente 440.000 t durante o ano 2003 (vide Figura 1.1).
Assim, temos em nosso pais tanto as condigdes de mercado necessarias,
quanto a disponibilidade de matéria prima para a implementagdo industrial da
nitretagdo gasosa em alta temperatura.

Duas seriam as etapas preliminares para implementagéo industrial desta
técnica: andlise da viabilidade técnico-econdmica e estudo detalhado da

classica relagdo processamento - estrutura — propriedades. Em decorréncia



disso, ha aproximadamente seis anos o Prof. Dr. Tschiptschin e colaboradores
vém estudando, na Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, a
obtengdo de camadas com alto teor de nitrogénio em acos inoxidaveis
comerciais, por meio de nitretacdo gasosa em alta temperatura, bem como as
propriedades de superficie de pegas assim obtidas.

Inserida nesse escopo mais amplo de trabalho que surgiu a presente tese
de doutoramento, que trata da relacdo processamento - estrutura
(microestrutura e microtextura) de dois agos inoxidaveis que apresentam
amplas perspectivas de utilizagdo no tratamento de nitretagdo gasosa em alta
temperatura: o ago bifasico martensitico-ferritico UNS S41008 e o aco duplex
austenitico-ferritico UNS S31803.
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Figura 1.1 - Producdo anual de ago inoxidavel no Brasil (Fonte: Nucleo Inox).

O objetivo do presente trabalho é estudar as principais mudangas
estruturais - transformacbes de fase e mudangas da textura cristalogréafica -
que ocorrem durante a nitretagdo gasosa em alta temperatura dos agos
inoxidaveis UNS S41008 e S31803, visando gerar o conhecimento necessario

para a otimizagdo dos parametros de nitretagéo.

No capitulo 2 do presente trabalho é apresentada uma revisdo

bibliografica na qual sdo estudados os agos inoxidaveis com alto teor de



nitrogénio, dando énfase a nitretagdo gasosa em alta temperatura. No capitulo
3, sdo apresentados os objetivos do presente projeto de pesquisa. No capitulo
4 s&o descritos os tratamentos de nitretacdo gasosa em alta temperatura a que
foram submetidos os dois agos estudados, bem como as técnicas
experimentais € o método de andlise usados para estudar as mudangas da
microestrutura e da microtextura que ocorrem durante o tratamento de
nitretagdo. As principais técnicas usadas foram: microscopia optica e eletrénica
de varredura, microanalise quimica por espectroscopia de comprimento de
onda (WDS), difragdo de raios X, difragdo de elétrons retroespalhados e
termodindmica computacional. Ao final do trabalho, no capitulo 5, séo

apresentados e analisados os resultados obtidos.

Apos andlise do efeito dos parametros de nitretagéo (temperatura, tempo
e pressdo parcial de nitrogénio), foi possivel estabelecer ciclos inéditos de
tratamento, que permitem obter pegcas com microestrutura, teor superficial de
nitrogénio e microtextura otimizados para aplicages que requerem elevada

resisténcia ao desgaste em meios corrosivos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ACOS INOXIDAVEIS — GENERALIDADES

“Aco inoxidavel” € um termo genérico que abrange um amplo grupo de
ligas @ base de ferro resistentes a corroséo, contendo teores de cromo maiores
que 10 %-massa. Esses materiais podem exibir, também, valores elevados de
outras propriedades ndo menos importantes, como resisténcia ac desgaste,
resisténcia a fluéncia, resisténcia ao impacto e relagéio resisténcia/peso, além
de possuirem boa aparéncia (estética), de serem facilmente limpos, de
possuirem vida util longa e de serem 100 % reciclaveis.

Na superficie dos agos inoxidaveis, devido a alta afinidade do cromo
pelo oxigénio, forma-se um filme invisivel e altamente aderente de 6xido de
cromo, com uma espessura da ordem de 130 A. Este filme, denominado
camada passiva, confere ao ago suas caracteristicas de resisténcia a corrosdo
e a oxidagdo. Adicionalmente, se danificado por agdes mecanicas ou quimicas,
este filme se restabelece espontaneamente, mesmo quando a quantidade de
oxigénio presente na atmosfera é pequena.

Embora o cromo seja o principal elemento de liga nos acos inoxidaveis,
adicdes de outros elementos s&o feitas também. Fundamentalmente, estes
agos sdo ligas dos sistemas Fe-Cr, Fe-Cr-C, Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Mn, porém
outros elementos de liga podem estar presentes, como Mo, Si, Cu, Ti, Nb, V, W
eN.

Atualmente ha mais de 60 especificacbes de acos inoxidaveis em
normas nacionais e internacionais. No entanto, de acordo com a
microestrutura, estes materiais podem ser classificados em cinco grupos:
austeniticos, ferriticos, martensiticos, duplex (ferritico-austeniticos) e
endureciveis por precipitagdo. Na Figura 2.1 mostra-se a interrelagdo entre as
diferentes familias de agos inoxidaveis, ressaltando algumas das principais



especificagbes AISI. Na Figura 2.2 mostra-se o intervalo de composigdes
tipicas de cada um dos cinco grupos de agos inoxidaveis e na Tabela 2.1 é

dada uma vis&o geral qualitativa das propriedades de cada grupo de agos.

Agos inoxidaveis Ligas 303, 303 Se
Super-ferriticos Ni-Cr-Fe
\ Adicionar Ni Iara aumentar
AdicionarCr, Mo a resisténcia a corros&o em

Adicionar S o Se para
alta temperatura aumentar a usinabilidade

(430) (309, 310, 314, 330 )

N

Agos inoxidaveis
duplex

347 Nao Ni, - .
acos ferriticos  Adicionar Cr e Ni c';‘:"i?ﬁi‘rtzr:i g;;
. para aumentar a X :
Adicionar Nb + Ta resisténcia mecanica aumentar a resisténcia

para reduzir

= e a oxidagéo
a sensitizagdo

Aumentar Cu, Tie Al

Adicionar T) 304 (“18-8") e diminuir Ni para Agoslifoxidavels
(321)€——— para reduzir Fe-18 @ 20Cr- Py |endureciveis por
iti 8 a 10 Ni emduEEImente precipitagao
a sensitizacéo por precipitagio
304L Adicionar Mn e N, diminuir
\ - Ni para aumentar a resisténcia
Diminuir carbono
316L) € para fe_dUZif e 3116
izagao
/ a sensitizag Nso adiges de Ni,
Adicionar Mo para diminuir o Cr,
resisténcia a corrosdo agos martensiticos

por pite

Adicionar Ni,Mo e
«— N para resisténcia
a corrosao

Agos inoxidaveis
super-austeniticos

(403,410,420 )

Figura 2.1 - inter-relagdo, de acordo com a composigdo quimica, das principais
familias de agos inoxidaveis. Os numeros representam as principais
especificagdes AlS|. Adaptada de [27].
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Figura 2.2 - Intervalos tipicos de cromo e niquel dos cinco grupos de agos

inoxidaveis [28].

Tabela 2.1 — Comparagédo qualitativa das principais propriedades dos cinco

grupos de agos inoxidaveis [28].

Endureciveis por

Austeniticos Duplex Ferriticos Martensiticos Precipitagdo

. Geralmente o 2 »m ]
Magnetismo paramagnético Magnético Magnético Magnético Magnético
Capacidade de ) ]
chealaeits Muito elevada Moderada Moderada Baixa Moderada
Resisténcia a . Moderada a . Moderada a
COMTERE0 Elevada Muito elevada e Baixa olevads

. Por x x Por témpera e Por

Endurecivel encruamento Néo Néo revenimento  envelhecimento
Ductilidade Muito elevada Moderada Moderada Baixa Moderada
gfj'fg;':)‘g?a‘;:‘:a Muito elevada Baixa Moderada  Baixa Baixa
Tenacidade em
baixa Muito elevada Moderada Baixa Baixa Baixa
temperatura
Soldabilidade Muito elevada Moderada baixa Baixa Elevada

Os primeiros agos inoxidaveis foram desenvolvidos durante a primeira

década do seculo 20, simultaneamente na Inglaterra, Franca, Alemanha e
Estados Unidos [29]. Entre 1.904 e 1.909 Guillet e Portevin publicaram uma

série de estudos sobre a estrutura e as propriedades de agos martensiticos

contendo 13 %-massa Cr e agos ferriticos contendo 17 %-massa Cr [29]. No



inicio de 1.908 Monnartz descobriu muitos dos principios que controlam a
resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis, como o teor critico de cromo, o
efeito do carbono e a passividade [29]. Em 1.909 Guillet e Giesen publicaram
simultaneamente estudos sobre agos austeniticos Fe-Cr-Ni [30]. Entre 1.910 e
1.915 ocorreram os primeiros usos industriais destes agos, sendo Brearley,
Maurer, Becket, Dantsizen e Strauss os pioneiros neste campo [30].

Em 1.912 Brearley iniciou sua pesquisa de acos contendo altos teores de
cromo com o intuito de desenvolver agos resistentes a erosdo, para a
fabricagdo de canos de espingarda (estes canos erodiam muito rapido pela
acdo simultdnea da munigdo, alta temperatura e descarga de gases). Foram
escolhidos tentativamente agos contendo altos teores de cromo, porque era
sabido que esses agos possuiam pontos de fusdo maiores que os agos
comuns. O 13 de agosto de 1.913 Brearley produziu um dos pioneiros dos agos
inoxidaveis comerciais, contendo 12,8 %-massa de Cr e 0,24 %-massa de C
[30].

A maioria dos acgos martensiticos, ferriticos e austeniticos de uso
comercial hoje em dia foram desenvolvidos simultaneamente, no periodo 1.913
a 1.935, na Gra-Bretanha, Alemanha, Franga e Estados Unidos. Por outro lado,
os agos endureciveis por precipitacdo e os agos com alto teor de nitrogénio
foram desenvolvidos durante a segunda guerra mundial, porém comegaram a
ser comumente usados apenas nas trés ultimas décadas. Os atuais agos
inoxidaveis com alto teor de nitrogénio foram desenvolvidos quando, devido a
problemas de abastecimento de niquel gerados pela guerra, se estudava a
possibilidade de desenvolver agos austeniticos ligados com Mn, C e N e
isentos de Ni. Os primeiros agos endureciveis por precipitacdo, do tipo 17:4
PH, foram desenvolvidos como materiais de elevada relagéo resisténcia/peso,
necessarios para os cagas a jato usados na guerra. Ja os atuais agos duplex
comegaram a ser desenvolvidos ao final da década dos 60s, alavancados pelo
desenvolvimento do processo de refino AOD. O desenvolvimento destes
modernos (primeira geragdo) agos duplex visou a obten¢éo de acos resistentes
a corrosdo intergranular e de elevada resisténcia mecéanica, quando

comparados com os agos inoxidaveis austeniticos.



2.1.1. Agos inoxidaveis martensiticos

Essencialmente sdo ligas Fe-Cr-C que, em temperaturas de servigo,
apresentam estrutura clibica ou tetragonal de corpo centrado. S&o endureciveis
por tratamento térmico de témpera, possuindo elevada temperabilidade, devido
a presenga de cromo em sua composi¢do quimica. Tipicamente possuem
teores de cromo entre 11 e 18 %-massa e teores de carbono entre 0,05 e 0,4
%-massa (embora existam agos martensiticos com até 1,2 %-massa C).
Devido ao teor relativamente baixo de cromo (comparado com os outros tipos
de agos inoxidaveis), e da microestrutura martensitica (que possui elevadas
tensdes internas, alta densidade de defeitos cristalinos e precipitacdo de
carbonetos) estes agos somente sdo resistentes a corrosdo em meios pouco
agressivos, sendo, porém, extremamente duros (durezas tipicamente entre 300
e 700 HV).

2.1.2. Agos inoxidaveis austeniticos

Em geral s&o ligas Fe-Cr-Ni ou Fe-Cr-Mn-N que apresentam estrutura
cubica de faces centradas. S0 paramagnéticos e ndo podem ser endurecidos
por ftratamento térmico, mas sim por encruamento. Possuem elevada
tenacidade e, em geral, ndo possuem temperatura de transi¢do duictil-fragil,
sendo amplamente usados para trabalhar em ambientes criogénicos.
Tipicamente possuem teores de cromo entre 16 e 25 %-massa. Quando a fase
austenitica € estabilizada por adigbes de Ni, este elemento encontra-se em
teores entre 8 e 20 %-massa. Por outro lado, quando a fase austenitica é
estabilizada por adi¢gbes simultdneas de Mn e N, estes agos possuem entre 9 e
11 %-massa de manganés e entre 0,4 e 0,5 %-massa de nitrogénio. Possuem
elevada resisténcia a corrosdo generalizada e elevada capacidade de
encruamento, porém baixo limite de escoamento. Sdo susceptiveis a corrosdo
sob tensdo e a sensitizagdo por precipitacdo de carbonetos em contornos de
grédo. Para minimizar a ocorréncia de sensitizagdo, ha uma serie de agos
austeniticos com teores de carbono abaixo de 0,03 %-massa (por exemplo,
AlS| 304L, 316L).
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2.1.3. Agos inoxidaveis ferriticos

Sdo essencialmente ligas Fe-Cr que, tanto nas temperaturas de
tratamento térmico como nas de servigo, apresentam estrutura cubica de
corpo centrado. Tipicamente possuem teores de cromo entre 10,5 e 25 %-
massa, e teores de carbono muito baixos (geralmente menores que 0,12 %-
massa, porém nos agos com alto cromo o teor de carbono pode chegar até
0,2 %-massa) e sdo quase isentos de niquel (teores de niquel menores que
1 %-massa). S80 magnéticos e ndo podem ser endurecidos por tratamento
termico. Possuem boa resisténcia a corrosdo sob tensdo, de moderada a
elevada resisténcia a corrosdo (que aumenta com o aumento no teor de
cromo), no entanto, possuem resisténcia a tensdo e ao impacto moderadas

e estdo limitados a temperaturas de servigo menores que 420 °C.

2.1.4. Agos inoxidaveis duiplex

Essencialmente s&o ligas Fe-Cr-Ni que, em temperaturas de
tratamento térmico e de servigo, apresentam uma microestrutura daplex de
gréos de austenita e ferrita, geralmente em igual proporgdo. Possuem teores
de cromo entre 18 e 28 %-massa, porém menores quantidades de niquel
que os agos austeniticos (entre 4,5 e 8 %-massa). Possuem teores de
carbono baixos, e atualmente, sdo ligados com nitrogénio (entre 0,10 e 0,2
%-massa aproximadamente). Quando comparados com 0s agos
austeniticos, os agos duplex apresentam maiores resisténcia a corrosdo
localizada, resisténcia a corroséo sob tenséo e limite de escoamento (quase
o dobro) e resisténcia & corrosdo generalizada similar. Varias de suas
propriedades séo intermediarias entre os agos ferriticos e austeniticos: sdo
resistentes a corrosdo sob tensdo, porém nao tanto quanto os ferriticos, sdo
mais tenazes que os ferriticos, porém nédo tanto quanto os austeniticos. Em
geral a temperatura de trabalho deve estar entre —50 e 300 °C, pois fora

deste intervalo sofrem queda acentuada da tenacidade.
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2.1.5. Agos inoxidaveis endureciveis por precipitacéo

Essencialmente sdo ligas Fe-Cr-Ni que, em temperatura de servigo
apresentam microestrutura martensitica ou austenitica, com uma disperséo fina
de precipitados. Assim, estes materiais sdo endurecidos por tratamento térmico
de recozimento em baixa temperatura apds solubilizagdo previa. Possuem
teores de cromo entre 15 e 18 %-massa e teores de Niquel entre 3 e 8 %-
massa, porém é comum que tenham consideraveis quantidades de cobre (~ 4
%-massa) e de nidbio (~ 0,3 %-massa). Possuem resisténcia a corroséao
moderada, associada a um elevado limite de escoamento e uma elevada
relagdo resisténcia/peso. Antes do envelhecimento estes materiais apresentam
usinabilidade elevada e ap6s envelhecimento sofrem pouca distor¢do, pois o

tratamento é feito em temperaturas baixas.

2.2. AGOS INOXIDAVEIS COM ALTO TEOR DE NITROGENIO

O nitrogénio é adicionado aos agos inoxidaveis principalmente porque
tem o potencial de melhorar simultaneamente a resisténcia a corrosdo
(corrosdo localizada, corrosdo sob tensdo e corrosdo intergranular), a
resisténcia ao desgaste (erosdo, cavitagdo e deslizamento), a resisténcia
mecanica (tragdo, fluéncia e fadiga) e as propriedades magnéticas
(suscetibilidade magnética).

Ndo ha, ainda, uma definicdo amplamente aceita dos critérios que
permitem classificar um determinado ago como sendo de alto teor de
nitrogénio. Numa primeira aproximagédo, poder-se-ia diferenciar os agos
inoxidaveis com alto teor de nitrogénio dos inoxidaveis convencionais, como
aqueles onde o nitrogénio esta presente como um elemento de liga, e n&o
como um elemento residual. Para tentar diminuir o grau de incerteza desta
primeira classificagdo bastante grosseira, diferentes autores tém proposto
teores de nitrogénio acima dos quais o ago pode ser considerado como de alto
teor de nitrogénio. Speidel propds que podem ser considerados agos com alto
nitrogénio os agos ferriticos, martensiticos e duplex com teores de nitrogénio
maiores que 0,08 %-massa e os agos austeniticos com teores maiores que 0,4

%-massa de N [10]. J& Gavriljuk e Berns [8] propuseram definir este teor limite
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em torno de 0,1 %-massa para agos resistentes a fluéncia, 0,9 %-massa para
acos inoxidaveis austeniticos e 2 %-massa para agos-ferramenta. Por outro
lado, Feichtinger et al [31] propuseram que este teor limite é igual ao limite de
solubilidade do nitrogénio no agco a 1600 °C, ou alternativamente na
temperatura solidus, sob 1,0 atm de pressao parcial de N,. Paton et al [32], em
abordagem similar, propuseram que os agos com alto teor de nitrogénio sdo
aqueles com um teor de nitrogénio maior que o limite de solubilidade do
nitrogénio no ago liquido.

Provavelmente o primeiro estudo sobre a adi¢gdo de nitrogénio em agos
foi feito por Andrew [33] em 1.912, quem relatou um efeito marcado das
adigGes de nitrogénio nas propriedades mecanicas e na estabilidade da fase
austenita. Ja o primeiro relato da melhoria da resisténcia a corrosdo com
adi¢ées de nitrogénio em agos foi feito por Uhlig em 1.942 [33].

Durante a segunda guerra mundial, problemas de abastecimento de
niquel, levaram a estudar a possibilidade de substituir este elemento por outras
espécies também gamagénicas, sendo o nitrogénio um dos possiveis
candidatos. Assim, foram dois fatos os que alavancaram o estudo sistematico
destes agos: a substituicdo do niquel como elemento estabilizador da austenita
por Mn, C e N nos agos austeniticos e, a procura por agos austeniticos de
moderada dureza no estado recozido.

Os primeiros agos comerciais com alto teor de nitrogénio foram o
Nitronic (marca registrada da ARMCO), do qual ha hoje seis diferentes
especificagdes, e o DIN 1.4439 (similar a um ago AlSI 317L porém com 0,18 %-
massa N) [33]. Hoje ha uma abundante quantidade de tipos de agos com alto
teor de nitrogénio, a maioria deles designados pela AlSI nas séries AlSI 200 e
AIS] 300. Na Tabela 2.2 encontra-se a composi¢gdo quimica, assim como o
fabricante, de alguns dos agos inoxidaveis com alto teor de nitrogénio
desenvolvidos mais recentemente, e no Anexo 2 sdo relatadas as
propriedades mais relevantes dos agos austeniticos e martensiticos com alto
teor de nitrogénio, mais amplamente utilizados nos dias de hoje.

A obtencdo destes novos agos, por rotas que envolvem a fusdo e a
solidificagéo, e dificultada pela baixa solubilidade do nitrogénio, com relagdo a
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evolugdo de Nz, no ago liquido e na ferrita delta. No inicio da produgdo em
escala comercial, os dois principais problemas tecnoldgicos consistiam em:
adicionar ao ago liquido um elemento de liga que se encontrava no estado
gasoso' e, evitar a evolugdo de nitrogénio durante a solidificagdo do ago (bem
como a formagao de poros no interior do aco solidificado).

Tabela 2.2 — Composigdo quimica de alguns dos agos inoxidaveis com alto
teor de nitrogénio, desenvolvidos mais recentemente [33].

Cr Ni Mo Mn N Outros

Ago UNS/EN %-massa feleicenis
P 900 19 042 0.07 19.06 0.57 - VSG, Essen
Nicrofer 3033 R20033 33 30 1.45 0.74 0.38 Krupp VDM
Nicrofer 5821 2.4700 20 58 20 0.16 0.0s9 Krupp VDM

(EN) 1
Gronidur 30 15.5 - 1.02 - 0.38 §i, C VSG, Essen
Nitronic 40 $21600 20 7 - 9 0.15 Armco
Cronifer 1925 N08926 20 25 6.2 - 0.2 Krupp VDM
Cromanite 1.3840 19 - - 10 0.5 Columbus &

(EN) Nitrofer AG
Nitrinox - 24 - 0-4 20 <1.20 Nb, V, Ti Nitrofer AG
Amagnit 3947 1.3947 23 17 3 6 04 Nb KTN,

(EN) Thyssen
934 LN - 20 15 4.5 10 0.4 Avesta
Safurex 29 6.6 2.2 04 Sandvik
AL-6XN N08367 20 24 6.3 022 Allegheny

Ludlum

DP3 $31260 25 7 3 0.15 w Sumitomo
Ferralium255 $32550 25 6 3 0.15 Cu Langley
654 SMO $32654 24 22 73 3 0.5 Avesta

Embora a adigdo de nitrogénio ao aco liquido possa ser feita tanto por
meio de nitrogénio gasoso quanto pelo uso de materiais ligantes contendo
nitrogénio, ha relatos apontando que a adigdo por via gasosa € mais vantajosa
[32], pois 0 uso de elementos ligantes contendo nitrogénio requer uma maior
quantidade de etapas de processamento, que aumentam o custo total do
processo.

A dificuldade de manter o nitrogénio dissolvido no ago durante a fusdo e
a solidificagdo provem da elevada tendéncia deste elemento a evoluir. A

' Cabe frisar que a densidade do nitrogénio gasoso & 7000 vezes menor que o do ago.
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evolugdo de nitrogénio ocorre quando a presséo de vapor de nitrogénio 2 (P,
€ maior que a soma da pressdo na atmosfera gasosa, (P,), mais a presséao
ferrostatica exercida pelo banho liquido, (Pm), € mais a pressdo exercida pela

tensédo superficial sobre a bolha (2c/r):
P,>P +P,+20/r (2.1)

onde o é a tensdo superficial e r o raio critico para a nucleagéo de uma bolha
de Na.

Uma rota de processamento destes acos, via fusdo e solidificag&o,
consiste em controlar o limite de solubilidade do nitrogénio com relagéo ao
equilibrio gas-metal, por meio da adigdo de elementos de liga que reduzam a
presséo de vapor de nitrogénio (principaimente Cr, Mn e Mo). No entanto, esta
rota de processamento & adequada sé para uma pequena familia de ligas com
altos teores de Cr e Mn e baixos teores de N. Outra rota de processamento
consiste em fundir a liga sob atmosferas de elevada presséo (Pa elevada)®, que
é a alternativa mais amplamente usada hoje em dia. Em ambas as rotas de
processamento, a adigdo de elementos como S e O (sob pena de formar
sulfetos e 6xidos), que aumentam a tens&o superficial, pode ser usada para
dificultar a evolugéo de nitrogénio gasoso.

Quando a solidificagdo do ago envolve a formagdo de ferrita delta, a
nucleagdo de bolhas na interface entre a ferrita dendritica e o metal liquido
pode ocorrer conforme a equagdo 2.1, principalmente pela segregagéo de
nitrogénio para esta interface (cabe frisar que estas bolhas se transformardo
em poros no material solidificado). Em tais casos, a aplicagéo de elevadas
pressées durante a solidificagdo da liga é necessaria.

As rotas de processamento de agos inoxidaveis com alto teor de

nitrogénio, que envolvem a fusdo e solidificagéo do metal s&o:

2 p, nada mais & que a presséo parcial de nitrogénio correspondente ao limite de solubilidade
de nitrogénio para o equilibrio gas-metal.

3 Em caso de acidente, 1 m® de nitrogénio gasoso a 1600 °C sob 4MPa pode liberar uma
energia cinética similar & de um missil de aproximadamente 30 toneladas a 800 km/h [34].
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i. Fusdo em fornos de indugéao.
ii. Fusdo em fornos elétricos.

iii. Fusdo sob atmosferas gasosa de elevada presséao.

iv. Atomizagao a gas de um jato liquido com nitrogénio gasoso.
v. Refusdo sob escoria eletrocondutora sob alta presséo.

vi. Fusé&o sob arco de plasma.

vii. Fusao sob escéria a arco elétrico.

Todas estas técnicas, com excegdo da refusdo sob escéria
eletrocondutora sob alta pressdo, envolvem a adigdo do nitrogénio ao ago
durante o processamento. Ja a técnica de refusdo sob escoria eletrocondutora
sob alta pressdo se vale das altas pressdes existentes na camara, somente
para manter o nitrogénio no banho liquido, mas n&o para introduzi-lo. Neste
caso, a adigdo é feita mediante o uso de escoria rica em silicio, ou de material
particulado rico em nitrogénio, que é refundido dentro de um sistema sob
elevada presséo.

Outro conjunto de rotas de obtengéo de agos com alto teor de nitrogénio,
que dispensam etapas de fusdo e solidificagdo, se baseiam na elevada
solubilidade deste elemento na austenita, que &€ da ordem de aproximadamente
1%-massa *. Estas rotas de obtengdo consistem em expor, tanto pegas
macicas de ago quanto materiais particulados ou porosos, sob atmosferas ricas
em N2, em temperaturas elevadas. Os pos de alto teor de nitrogénio podem,
também, ser misturados em moinhos de alta energia, a pods de ago inoxidavel
comercial.

O tratamento termoquimico de pe¢as macigas de ago (nitretagdo gasosa
em alta temperatura) consiste no enriquecimento superficial em nitrogénio de
acos inoxidaveis convencionais (austeniticos, martensiticos, ferritico-
austeniticos e martensitico-ferriticos), por meio de tratamento termoquimico em
temperaturas elevadas (geralmente entre 1000 e 1200 °C), sob atmosfera

gasosa rica em Nz, Por meio deste tratamento é possivel obter pegas com

4 Cabe salientar que este é simplesmente um valor de referéncia, pois varia acentuadamente
com a composi¢ao da liga (principalmente com o teor de Cr) e com a temperatura.
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camadas de elevado teor de nitrogénio, com aproximadamente 1 a 2 mm de
espessura e alto nivel de tensdes residuais de compresséo, sobre nucleos de
propriedades mecanicas otimizadas. Em geral as camadas nitretadas s&o
isentas de precipitados, porém, para elevadas pressdes parciais de N2 ou
baixas temperaturas de nitretagdo, pode ocorrer precipitagdo de nitretos dos
tipos MN ou M2N, o que deve ser evitado por limitar, em parte, o efeito benefico

na resisténcia a corrosédo da adi¢éo de nitrogénio.

Devido ao amplo conhecimento existente sobre a relagdo estrutura-
propriedades em agos inoxidaveis ligados com carbono, e por serem ambos
elementos, carbono e nitrogénio, intersticiais na estrutura cristalina, €
procedimento comum estudar a relagdo estrutura-propriedades em agos com
alto teor de nitrogénio por meio da analise do efeito da substituicdo de carbono

por nitrogénio nestes agos.

As diferengas de comportamento mecanico e quimico apresentadas
pelos agos inoxidaveis ligados com carbono e com nitrogénio estéo associadas
principalmente as diferengas na configuragéo eletronica da rede cristalina, na
distribuicdo e mobilidade das discordancias, na distribuicdo atobmica desses
elementos na solugéo solida e na distorgéo do reticulado cristalino [8]. Berns et
al [8], [11],[12], observaram que a substitui¢do parcial ou total de carbono por
nitrogénio, tanto em agos austeniticos quanto em agos martensiticos, promove
um ordenamento de curto alcance dos atomos intersticiais, como também, dos
substitucionais, aumenta o carater metalico das ligagées atdbmicas, aumenta a
tendéncia das discordancias a formarem arranjos planares e aumenta a
distor¢éo do reticulado cristalino.

A Figura 2.3 mostra esquematicamente, a distribuigdo atdmica em ligas
Fe-Cr-N e Fe-Cr-C, com 14,71 %-at de Cr e 1,96 %-at de intersticiais®, obtida a
partir de resultados de estudos de espectroscopia Mdssbauer. No ago com
nitrogénio observa-se uma baixa concentragdo de pares Cr-Cr ou N-N em

posigbes vizinhas do reticulado, como também, uma tendéncia a distribuigao

® (0,433 %C + 14,05 %Cr + 85.52 %Fe) %-massa, (0.504 %N + 14,04 %Cr + 85,46 % Fe)

%-massa.
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homogénea destes atomos em todo o reticulado. Ja para o ago com carbono
observa-se uma elevada concentragcdo de pares Cr-Cr ou C-C em posigbes
vizinhas do reticulado, como também, uma tendéncia & formagéo de clusters
ricos em Cr e C. De acordo com Gavriljuk e Berns [8],[11], este comportamento
pode ser interpretado como uma tendéncia ao ordenamento de curto alcance
dos atomos nas ligas Fe-Cr-N decorrente da existéncia de repulséo fraca na
primeira esfera de coordenagéo e de repulsdo mais forte na segunda esfera
para os pares C-C. No caso dos pares N-N ha fraca repulsdo na segunda
esfera de coordenagao (valores de energia de interagdo menores que 0,07eV)
e uma forte repulsdo na primeira esfera (entre 0,15 e 0,25 eV), levando ao
ordenamento. O ordenamento de curto alcance dos atomos promove aumento
da resisténcia a corrosdo localizada e da corroséo intergranular (pois nos agos
com carbono ocorre segregacgdo atdOmica, tanto no interior dos grdos quanto
nos contornos de grdo). Além disso, retarda a formagdo de precipitados,
aumentando acentuadamente a resisténcia ao amolecimento durante
revenimento nos acos martensiticos.

A Figura 2.4 mostra a concentragdo de elétrons livres em agos
inoxidaveis austeniticos em fungdo dos teores de carbono e nitrogénio.
Observa-se que no ago com carbono ha uma distribuigdo eletrénica contendo
“poucos” elétrons livres na estrutura, o que favorece um carater altamente
covalente das ligagGes quimicas nessas solugbes, ao passo que nas ligas
Fe-Cr-N ha mais elétrons livres, sendo maior o carater metalico da ligagéo.
Este aumento do carater metdlico das ligagbes atdmicas é o principal
responsavel pela alta plasticidade, como também, pela elevada relagdo limite

de escoamento/tenacidade dos agos inoxidaveis contendo nitrogénio.
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Figura 2.3 — Esquema da distribuigdo dos atomos de nitrogénio e carbono em

ligas Fe-Cr-N e Fe-Cr-C [11].
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O ordenamento atdmico de curto alcance gerado pela adicdo de
nitrogénio aos agos inoxidaveis favorece, também, uma distribuicdo planar das
discordancias. O escorregamento de discordancias numa solugéo solida
ordenada, quando comparada com uma solugdo sdlida ndo ordenada, requer
uma porcdo extra de energia para desconfigurar a ordenag&o atbmica na
vizinhanga do plano de escorregamento e por essa razédo, ¢ favorecido o
escorregamento no primeiro plano ativado (escorregamento planar) em
detrimento de escorregamento em multiplos planos. Esta configuragdo planar
das discordancias aumenta consideravelmente a resisténcia a fluéncia e a
fadiga destes agos contendo altos teores de nitrogénio. Por outro lado, o
escorregamento planar aumenta a tendéncia ao comportamento fragil do
material; isso, entretanto, sé acontece nos agos inoxidaveis austeniticos com
alto teor de nitrogénio quando o teor de nitrogénio da liga € muito elevado e a
temperatura de servigo muito baixa. Tem sido observado que ha um teor de
nitrogénio limite acima do qual se reverte o efeito benéfico das adi¢gdes de
nitrogénio na ductilidade e na tenacidade [8],[35]. Este teor limite (que € ao
redor de 0,5 %-massa [8]) depende fortemente da composicdo do ago,
principalmente dos teores de Ni, Co e Mn, e estd associado a uma diminuig&o
na concentragdo de elétrons livres com o aumento no teor de nitrogénio, e ao
aumento simultaneo da energia de falha de empilhamento (EDE). Teores de
nitrogénio maiores que este valor limite levam ao estabelecimento de uma
temperatura de transigdo ductil-fragil, que para teores de aproximadamente
1,2N %-massa esta ao redor de 0 °C [35].

Para as ligas Fe-Cr-C, Fe-Cr-N e Fe-Cr-C-N, tanto os atomos de
carbono quanto os de nitrogénio podem ocupar os sitios intersticiais
octaédricos no reticulado cristalino. Na Figura 2.5 sdo apresentados os raios
maximos de esferas que podem ser introduzidas nos espacgos octaedricos e
tetraédricos, sem distorgéo do reticulado cristalino, para o ferro cubico de faces
centradas (CFC) e para o clbico de corpo centrado (CCC). Para o ferro CFC,
os atomos intersticiais ocupam preferencialmente os espagos octaédricos, uma
vez que esses espagos sdo maiores que os tetraédricos. Para o ferro CCC, os

atomos intersticiais ocupam, também, os espagos octaédricos, mesmo que
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para essa estrutura cristalina estes intersticios sejam menores que os
tetraédricos. Isso se deve ao fato de a tensdo gerada por um atomo intersticial
nos espacos octaédricos da estrutura CCC poder ser aliviada pelo
deslocamento dos dois atomos mais préximos, enquanto o deslocamento para
um atomo intersticial nos espacgos tetraédricos envolveria quatro atomos em
direcdes que podem causar superposicdes significativas de nuvens eletrénicas
[36].

O Fe
@i
i -~ r
*T &= Estrutura *
%, (nm)  (nm)
a CFC 0,053 0,029
CCC 0,019 0,036
]
O" 2

(a) (b) (c)
Figura 2.5 - Sitios intersticiais octaédricos — (i) e tetraédricos (i’): (a) na
estrutura CFC, (b) na estrutura CCC, (c¢) tamanho, em nm, dos espagos
octaédricos (rs) e tetraédricos (rs4) no ferro [8].

Embora o raio atdmico do carbono seja maior que o do nitrogénio, re>r,
a distorcdo do reticulado cristalino decorrente da adicdo de nitrogénio em
solucdo sdélida é maior que a devida & adicdo de carbono [8], conforme

mostrado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Variacéo percentual do parametro de rede do ferro CFC gerada

pela adicdo de N e C; 100 x (Aala,) x %-atdmica [8].

Liga Nitrogénio Carbono
Fe 0,224 0,210
Fe-18Cr-10Ni 0,240 0,218
Fe-25Cr-18Ni 0,214 -

Fe-25Cr-28Ni-2Mo 0,211 -




21

2.3. NITRETAGAO GASOSA EM ALTA TEMPERATURA DE AGOS
INOXIDAVEIS

A nitretagdo gasosa em alta temperatura é uma rota de processamento
simples e econdmica para a obtengdo de agos inoxidaveis com alto teor de
nitrogénio, que consiste no enriquecimento superficial em nitrogénio de agos
inoxidaveis convencionais (austeniticos, martensiticos, ferritico-austeniticos e
martensitico-ferriticos), por meio de tratamento termoquimico em alta
temperatura (geralmente entre 1.000 e 1.200 °C), sob atmosfera gasosa rica
em N.. A elevada temperatura de tratamento permite dissolver intersticialmente
altos teores de nitrogénio (entre aproximadamente 0,5 e 1,0 %-massa) no
campo austenitico, diferentemente do que ocorre durante a nitretagéo gasosa
convencional, geralmente feita entre 500 e 580 °C, em que ha intensa
precipitagéo de nitretos de cromo, que elevam marcadamente a dureza poréem
afetam negativamente a resisténcia a corrosdo do ago. Adicionalmente, este
tratamento leva a camadas nitretadas com elevado nivel de tensées residuais
de compressdo, benéficas entre outras, para aplicagbes em que pode
acontecer corrosdo sob tensdo ou fadiga. Apds tratamentos com duragbes
entre aproximadamente 6 e 24 h, s&do atingidas profundidades de camada
nitretada que oscilam aproximadamente entre 1 e 2 mm. Estas camadas
nitretadas podem ser austeniticas ou martensiticas, dependendo da
composic¢do quimica do material base e da quantidade de nitrogénio absorvido
durante o tratamento. Quando nitretados agos austeniticos ou agos duplex
austenitico-ferriticos, sdo obtidas pegas com camadas austeniticas, e quando
nitretados agos martensiticos ou agos bifasicos martensitico-ferriticos,
geralmente sdo obtidas camadas martensiticas, embora posam ser obtidas,
também, camadas austeniticas metaestaveis. Para preservar o efeito benéfico
da adigdo de nitrogénio na resisténcia a corrosdo € mandatorio inibir a
precipitagdo de nitretos, pois estes levam a um empobrecimento em cromo da
matriz. A tendéncia & formacédo de nitretos (MN ou M2N) aumenta com o
aumento da pressdo parcial de N, e com a diminuigdo da temperatura de
tratamento. Assim, o maximo teor de nitrogénio em solugéo sélida que pode ser
obtido corresponde ao limite de solubilidade de nitrogénio na austenita para a
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temperatura de tratamento. Isto porque os prolongados tempos de tratamento
dao condigbes necessarias para a nucleagdo e precipitagéo de nitretos, mesmo
para graus de supersaturagio de nitrogénio pequenos. Alem disso, as elevadas
temperaturas de tratamento levam a formagéo de grdos colunares grosseiros.
Todavia, para as maiores temperaturas de tratamento, tem-se apontado a
possivel ocorréncia de crescimento secundario de gréo [37].

O tratamento termoquimico de agos inoxidaveis em alta temperatura,
sob atmosfera gasosa rica em N, foi utilizado pela primeira vez na decada de
50 por Turkdogan [38], que estudou a solubilidade do nitrogénio em ligas Fe-Cr
em temperaturas entre 900 a 1.400 °C. Para estabelecer o equilibrio entre
amostras com diferentes teores de cromo e o nitrogénio gasoso, elas foram
colocadas em contato com a atmosfera de N, por tempos prolongados,
ocorrendo absorgédo de nitrogénio atdmico. Em 1.976 Hartline patenteou o
processo de tratamento termoquimico em alta temperatura sob atmosfera
gasosa rica em N, para a produgédo, no estado sélido, de ligas ferrosas com
microestrutura austenitica [39]. Bell et al [40] na década de 70, realizaram
trabalho pioneiro em que fizeram tratamentos termoquimicos de agos
inoxidaveis ferriticos e ferritico-austeniticos em atmosferas contendo nitrogénio,
em temperaturas entre 1.100 e 1.300 °C, com a finalidade de obter camadas
superficiais de alto teor de nitrogénio com elevadas dureza e resisténcia ao
desgaste. Asai et al patentearam em 1.979 o tratamento termoquimico em alta
temperatura sob atmosfera contendo N, de um ago inoxidavel martensitico [41],
com a finalidade de endurecer superficialmente o ago. Os tratamentos foram
feitos em temperaturas entre 900 e 1.100 °C em atmosferas contendo 97,5 a
95,0 % N, + 0,5a 1,5 % CO + 2,0 a 3,5 % H,. Berns patenteou em 1.991 o
tratamento termoquimico em alta temperatura sob atmosfera gasosa de N de
acos inoxidaveis, visando o aumento da resisténcia a corrosdo na regiéo
superficial de agos inoxidaveis [13]. Posteriormente, em 1.996, Zoch e Berns
patentearam o tratamento termoquimico em alta temperatura sob atmosfera
gasosa de N, de agos inoxidaveis martensiticos, visando o endurecimento
superficial com nitrogénio [14]. No mesmo ano, Berns patenteou um tratamento
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similar (Solution Nitriding), porém visando a obtengdo de camadas austeniticas
com alto teor de nitrogénio sobre diversos tipos de agos inoxidaveis [15].

Este tratamento termoquimico em alta temperatura de agos inoxidaveis
permite obter pecas com resisténcia ao desgaste em meios corrosivos muito
superior a dos agos inoxidaveis convencionais, sendo adequado, portanto, para
a produgdo de componentes de sistemas hidraulicos submetidos a agéo
simultdnea de desgaste e corrosdo, tais como sistemas de geragéo de energia
hidrelétrica (nitretagdo de componentes de turbinas hidraulicas), hélices de
embarcagbes e sistemas de bombeamento de fluidos corrosivos (bombas,
valvulas e tubulagdes).

Cabe frisar que nos tratamentos de nitretacdo gasosa sob atmosfera de
N. a atmosfera nitretante é ndo explosiva e ndo toxica. Adicionalmente, o fluxo
de gas se faz desnecessario, evitando-se a aquisicdo de equipamentos de
custo elevado, tipicos da nitretagdo convencional.

Além da nitretagdo superficial de agos inoxidaveis, ha relatos do uso do
tratamento termoquimico em alta temperatura sob atmosfera gasosa rica em N
para nitretar pecgas de titanio (para serem usados em implantes cirargicos), fios
de agos austeniticos (para obter agos com elevado teor de nitrogénio
homogenemanete distribuido na segdo transversal) e ligas Fe-Mn-Al-C (para
obter materiais resistentes ao desgaste em meios corrosivos).

Nas se¢bes seguintes relata-se o estado da arte referente a
microestrutura e as propriedades de superficie dos agos inoxidaveis nitretados

em alta temperatura.

2.3.1. Materiais para nitretagdo gasosa em alta temperatura

Os materiais a serem nitretados devem poder absorver intersticialmente
elevados teores de nitrogénio na austenita sem que ocorra precipitagdo de
nitretos (elevado limite de solubilidade com relagéo a precipitagdo de nitretos) e
sem que ocorra evolugdo de nitrogénio gasoso (elevada solubilidade do
nitrogénio com relagdo a evolugdo de Nj). O potencial termodindmico para a

dissolugdo de nitrogénio em condicbes de equilibrio metal-gas, durante a
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exposigado isotérmica de agos a atmosferas gasosas ricas em nitrogénio, pode

ser expresso como:

AG=AGO +RT1nKN =0 (2.1)
AGy, =AH, —-TASy =—RTIn K, 2.2)

onde AG,, AH, e AS, s&o a energia livre de Gibbs, a entalpia e a entropia

padrdo respectivamente, e Ky é a constante de equilibrio da reagéo de
absorgdo de nitrogénio para a temperatura T. A constante de equilibrio, Kn,

depende da atividade do nitrogénio dissolvido no ago, a5°, e da presséo parcial

de nitrogénio na atmosfera gasosa, PNz, conforme a seguinte relagéo:

ay’  fi [N

Kol = L5
wlr JPN, /PN, 2:3)

onde 7 é o coeficiente de atividade do nitrogénio que relaciona a atividade de

nitrogénio dissolvido, 2%°, com a concentragdo das diferentes espécies

atémicas na liga (incluindo o mesmo nitrogénio). Este coeficiente de atividade
X . . i "

f~ pode ser expresso por uma serie de Taylor do tipo (considerando sé os

parametros de interagdo da primeira e segunda ordem):

(¥ )= X X1+ R (XD +ef [V] 24

Combinando as equagbes 2.2 e 2.3, pode-se derivar uma expressao que

relaciona o teor de nitrogénio na superficie do ago para as condigbes de

equilibrio metal-gas, [N], com a pressdo parcial de nitrogénio na atmosfera
gasosa, com a temperatura e com a composigéo do ago:

AH, AS
In[N =1 ~Inf)f - —L4+—0
n[N]g x =ln\py, n fy RT R

Da equagdo 2.5 pode-se inferir que para aumentar a quantidade de

(2.5)

nitrogénio absorvido na superficie do ago deve-se aumentar a presséo parcial

de nitrogénio na atmosfera gasosa, diminuir a temperatura ou adicionar

elementos de liga que tenham um parametro de interagéo e} [X] negativo (pois
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levam a coeficientes de atividade menores). Os elementos de liga que tém
parametro de interagdo negativa, de mais negativo a menos negativo, séo: Ti,
V, Nb, Cr, Mn, Mo e W. Por outro lado, os elementos com parametro de
interagdo positiva, de menor a maior, sdo: Cu, Co, Ni, Al, Si, C e N. Como os
elementos Ti, V e Nb aumentam o teor de nitrogénio absorvido, principalmente
pela formagdo de nitretos, esses elementos sdo pouco usados, sendo o Cr o
elemento chave para promover a absorgdo de elevados teores de nitrogénio
durante nitretagdo gasosa em alta temperatura de agos inoxidaveis.

As Figura 2.6 e 2.7 mostram o limite de solubilidade do nitrogénio no
campo austenitico para ligas Fe-Cr-N em fungdo da temperatura e do teor de
cromo, tanto em relagéo a precipitagdo de nitretos (Figura 2.6) quanto para a
evolugdo de nitrogénio gasoso (Figura 2.7). Na Figura 2.6 observa-se que o
limite de solubilidade do nitrogénio na austenita com relagdo a precipitagéo de
nitretos aumenta com o aumento da temperatura e varia ndo monotonicamente
com o teor de cromo na liga: diminui com o aumento no teor de cromo, até
teores entre 5 e 10 %-massa Cr (dependendo da temperatura), e aumenta para
teores de cromo maiores. Na Figura 2.7 observa-se que a solubilidade do
nitrogénio na austenita com relagdo a evolugdo de N, aumenta com o aumento
do teor de cromo na liga e com a diminuigdo da temperatura. Observa-se,
adicionalmente, nesta figura, que para as ligas de baixo teor de cromo (~<10
%-massa) sdo necessarias pressées de N2 maiores que 10 atm para conseguir
dissolver teores de nitrogénio da ordem de 1%-massa, que séo pressées muito
elevadas para serem usadas em fornos convencionais de tratamento
termoquimico.

Na Figura 2.8 mostra-se, esquematicamente, a relagéo entre a
microestrutura no nucleo e na camada nitretada dos agos inoxidaveis
tipicamente usados para nitretagdo gasosa em alta temperatura: martensiticos,
martensitico-ferriticos, austeniticos e ferritico-austeniticos. Na Figura 2.9
mostra-se uma micrografia éptica bem como um perfil de dureza, para os agos
relatados na Figura 2.8, apds nitretagdo gasosa em alta temperatura. Dois
tipos de camadas podem ser obtidos: austeniticas e martensiticas. Cabe

salientar que os agos ferriticos ndo sdo nitretados por este tratamento, pois a



26

elevada temperatura de nitretacdo leva a pegas com tamanho de gréo

exagerado no nucleo.
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Os valores indicados nas curvas representam o teor de cromo (%-massa) da liga.
Figura 2.6 - Limite de solubilidade do nitrogénio na austenita com relagéo a

precipitagcdo de nitretos para ligas do sistema Fe-Cr-N [26].



Os valores indicados nas curvas representam o teor de cromo (%-massa) da liga.
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Figura 2.7 - Solubilidade do nitrogénio na austenita com relagédo a evolugéo de

nitrogénio gasoso em fungdo da pressdo parcial de nitrogénio, para ligas do

sistema Fe-Cr-N [26].
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Aco Cr Si Mo C Ni Mn N
%-massa
UNS $41000 11,5 0,36 - 0,13 0,21 0,6 -
UNS S41008 13,0 0,25 - 0,07 0,10 04 0,01
DIN X4CrNiMo 16 5 15,5 - 0,9 0,02 4,6 -- 0,07
UNS $30403 18,7 - - 0,03 9,6 19 -
DIN X2CiNiMoN22 53 220 -- 3,0 0,02 5,5 - 0,2
Nucleo
- @Camada

Nieq = Ni+Co+0, 1Mn-0,0 1Mn2+18N+30C

UNS 41000

h.
L L S P

Creq= Cr+1,5Mo+1,5W+0,4851+2,3V+1,75Nb+2,5A!

Figura 2.8 - Diagrama de Schaeffler revisado por Speidel e Uggowitzer [42],

mostrando a relagéo entre a microestrutura no nuicleo e na camada nitretada de

5 agos inoxidaveis tipicamente usados para nitretagdo gasosa em alta

temperatura [26].
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Distancia é superficie

(d) UNS S41008 (Camada martensitica — nicleo martensitico-ferritico) [25]. 1200 °C — 2,5 atm - 6h
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(e) UNS S41000 (Camada martensitica — nicleo martensitico) [25]. 1200 °C — 2,5 atm - 6h.

CN: Camada nitretada
RT: Regido de transigéo
NNN: Nucleo néo nitretado

Figura 2.9 - Microestrutura e penetragdo de dureza para 5 agos inoxidaveis

ap6s nitretacdo gasosa em alta temperatura [26].

2.3.1.1. Pegas com niicleos martensiticos e camadas martensiticas

Os agos martensiticos com baixo teor de niquel (por exemplo, o ago

UNS 41000), sdo os de menor custo do grupo de agos disponiveis para

nitretagdo gasosa em alta temperatura, como conseqiéncia do baixo teor de

elementos de liga (entre 11 e 13 %-massa Cr). Ap6s nitretagdo destes agos,

obtém-se pecas com nicleos martensiticos, com baixa fragdo de austenita

retida (menor que 5 %) e camadas martensiticas, de elevada dureza e
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moderada proporgdo de austenita retida (entre 5 e 10%). Como regra geral,
estes materiais sdo submetidos a témpera sub-zero seguida de revenimento
em temperaturas em torno de 450 a 500 °C, sendo obtidas camadas
completamente martensiticas de elevada dureza (750 HV) com uma dispers&o
fina de nitretos MN e carbonetos M3C, sobre nlcleos também martensiticos de
menor dureza (~500 HV) contendo uma distribuicdo heterogénea de
carbonetos (Fe,Cr);C. O diametro médio dos precipitados de revenido da
camada nitretada € muito menor que os do nucleo n&o nitretado, como
conseqiéncia do ordenamento atdbmico de curto alcance presente na
martensita virgem, proporcionado pela adigdo de nitrogénio, diferente da
segregacéo de pares Cr-Cr e C-C que se estabelece na martensita virgem sem
nitrogénio. A microestrutura martensitica do nicleo destes materiais encontra-
se muito préxima da regido onde a ferrita delta ndo se dissolve completamente
(Figura 2.8), ao passo que a microestrutura martensitica da camada encontra-
se muito proéxima da regido em que a austenita ndo se transforma
completamente em martensita durante a témpera. Por isso, € mandatério um
controle rigido da composigdo quimica do ago a ser nitretado, bem como da
quantidade de nitrogénio absorvida durante a nitretagdo. A Figura 2.10 mostra
um diagrama elaborado por Ehrhardt [8], baseado em resultados experimentais
e em férmulas empiricas, que permite estimar o intervalo de composigbes
otimas para a obtencdo de peg¢as com nucleos martensiticos de dureza
moderada e camadas superficiais martensiticas com fragGes baixas de
austenita retida e elevada dureza (>59HRC).

A microestrutura monofasica que se estabelece na temperatura de
nitretagédo, tanto no nlcleo quanto na camada nitretada, leva a pegas com
grédos austeniticos grosseiros (diametro médio de grdo de aproximadamente
100 um). Assim, quando sdo necessarias pegas de grdos austeniticos finos,

deve ser realizado um tratamento de témpera adicional ap6s nitretagéo.
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camada martensitica de dureza elevada ao redor de um nlcleo martensitico de dureza
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As composigdes sd0 expressas em %-massa.

Figura 2.10 - Intervalo de composi¢cdes quimicas proposto por Ehrhardt [8]

Inibicdo de ferrita 5 no nlcleo
1.2%Ni + 0.6%Co + 0.2%Mn + 25%C + 17%N
D
1

para a nitretagdo em alta temperatura de acgos inoxidaveis martensiticos.

23.1.2. Pegas com nucleos martensitico-ferriticos e camadas

martensiticas

Os acos martensitico-ferriticos possuem teores de cromo (entre 13 e 15
%-massa) maiores que 0s agos martensiticos, o que permite obter camadas
martensiticas de maior resisténcia a corrosdo. No entanto, estes agos possuem
teores de carbono muito menores (aproximadamente 0,05 %-massa) o que
leva a pecas menos duras. Apos nitretagdo dos agos martensitico-ferriticos sdo
obtidas pegas com nucleos bifasicos de gréo fino, baixa dureza e moderada
ductilidade e camadas martensiticas de elevada dureza, alta proporgédo de
austenita retida (entre 10 e 20%) e grdo grosseiro. Como regra geral, estes
materiais sdo submetidos a témpera sub-zero seguida de revenimento em
temperaturas em torno de 450 a 500 °C, sendo obtidas camadas
completamente martensiticas de elevada dureza (aproximadamente 700 HV)
com uma dispersdo fina de nitretos MN, sobre nuacleos bifasicos moles
(aproximadamente 250 HV). Para garantir uma elevada tenacidade, a
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proporgdo de martensita no nucleo ndo nitretado deve estar em torno de 30 a
40%. Da mesma forma que nos agos martensiticos, o refino do grdo austenitico
da camada nitretada pode ser feito realizando uma témpera adicional ap6s
nitretagdo. Na Figura 2.11 mostra-se o efeito da temperatura, do teor de cromo
e do teor de niquel na proporgdo de martensita na microestrutura bifasica de
um ago com 0,5%Mn-0,5%Si-0,05%C, %-massa. Observa-se que para ligas
com teores de cromo entre 13 e 15 %-massa o tratamento de nitretagdo
gasosa em alta temperatura deve ser feito entre 1.100 e 1.200 °C com o intuito
de se obter nucleos néo nitretados com proporgées de martensita entre 30 a 40%.
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Os valores indicados nas curvas representam a fragdo de austenita durante a austenitizagéo
(que é igual a fragdo de martensita apds témpera).

Figura 2.11 - Fragdo de martensita apds témpera em fung¢édo da temperatura de
austenitizagdo, do teor de Cr e do teor de Ni para um ago com 0,5%Mn-0,5%Si-
0,05%C (%-massa) [26].
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2.3.1.3. Pecas com nucleos martensiticos e camadas austeniticas.

Da familia de agos martensiticos, os agos ligados com niquel sdo os que
possuem os maiores teores de cromo. Como a supresséo da ferrita delta é feita
com adigbes de niquel, estes agos possuem baixos teores de carbono (entre
0,01 e 0,05) sendo tenazes e possuindo baixa temperatura de transicdo ductil-
fragil. Apos nitretagcdo destes agos sdo obtidas pegas com nlcleos de dureza
moderada (aproximadamente 350 HV) e camadas austeniticas moles
(aproximadamente 250 HV). A estabilidade da fase austenita da camada
nitretada é baixa, podendo-se transformar para martensita, como conseqiiéncia
da aplicagdo de cargas durante servico. Durante o tratamento de nitretagdo
ambas as regides, a camada nitretada e o nlcleo ndo nitretado, sdo
austeniticos, o que leva a ocorréncia de intenso crescimento de grdo (didmetro
médio de grdo de aproximadamente 100 pum). No entanto, estes grdos
grosseiros ndo podem ser refinados nem por témperas adicionais apos
nitretagdo, pois a camada austenitica ndo sofre transformacéo de fase durante
tratamento termico, nem por deformagdo e recristalizagdo, pois ocorreria

precipitagdo de martensita na camada austenitica.

2.3.1.4. Pegas com nucleos austeniticos e camadas austeniticas

A nitretagcdo gasosa de agos inoxidaveis austeniticos permite a obtengéo
de pecas com camadas austeniticas de moderada dureza (aproximadamente
300 HV) sobre nucleos austeniticos moles (aproximadamente 180 HV). A
adigéo de nitrogénio na regido superficial eleva acentuadamente a estabilidade
da fase austenita, permitindo a obtengdo de camadas com baixas temperaturas
Mdsz, (aproximadamente -100 °C). Da mesma forma que nos agos
martensiticos, durante a nitretagdo ha ocorréncia de acentuado crescimento de
gréo por causa da estrutura monofasica. Berns et al [8],[18] relataram o refino
de grdo na regido superficial da camada nitretada, por meio de jateamento
seguido de recozimento de recristalizagdo.

Nos agos onde a estabilizagéo da fase austenita é feita com adigdes de
niquel e possivel dissolver intersticialmente menores teores de nitrogénio que
nos agos onde a estabilidade da austenita é obtida por meio de adigées de Mn,
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por causa da mudanca de sinal no parametro de interagdo ey, pois ey €

positivo e ey" € negativo.

2.3.1.5. Nucleos ferritico-austeniticos — camadas austeniticas

Os acgos duplex sdo os de maior custo do grupo de agos disponiveis
para nitretagdo gasosa em alta temperatura, como conseqiiéncia do alto teor
de elementos de liga e da necessidade de um rigoroso controle durante o
processamento. Apods nitretagdo destes agos, obtém-se pegas com nucleos
ferritico-austeniticos, de moderada dureza (aproximadamente 300 HV), e
camadas austeniticas, com dureza ligeiramente superior a do nucleo
(aproximadamente 350 HV). A microestrutura daplex inibe a ocorréncia de
crescimento de grdo no nudcleo, o que permite obter pegas com elevada relagédo
limites de escoamento / tenacidade. Por outro lado, o alto teor de cromo destes
materiais (tipicamente entre 22 e 27 %-massa) e a elevada relagdo Cr/Ni,
levam a teores de nitrogénio, dissolvido intersticialmente na superficie do ago,
da ordem de 0.9 %-massa, que por sua vez levam a formagdo de camadas
austeniticas de maxima dureza obtidas por nitretagdo gasosa em alta
temperatura. Contrariamente ao mencionado para os agos martensitico-
ferriticos, nos agos duplex a proporgéo 6tima das fases ferrita e austenita, em
relagdo a uma adequada relagdo ductilidade/resisténcia, é da ordem de 50% de
cada fase. Adicionalmente, tem sido relatado [49] que propor¢des menores de
30% de alguma das duas fases comprometem marcadamente as propriedades
mecanicas do material.

E importante nitretar o material numa regifo onde o dominio de
estabilidade da austenita seja amplo, n&o sO pela capacidade de se obter uma
microestrutura 100% austenitica, mas também, porque o potencial
termodinamico para o crescimento da camada austenitica (o gradiente de
nitrogénio na camada) aumenta com o aumento da espessura da regido de

estabilidade da austenita.
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2.3.2. Tamanho de grdao e textura de camadas obtidas por nitretagdo
gasosa em alta temperatura de agos inoxidaveis

A microestrutura monofasica (austenitica) na temperatura de nitretagéo,
associada a elevada temperatura e aos prolongados tempos de tratamento,
leva invariavelmente a camadas nitretadas com grdos austeniticos grosseiros
(~200 pm) [17][18]. Adicionalmente, Berns et al [8][18] relataram que, na
camada nitretada, crescem grdos colunares, alinhados ao gradiente de
nitrogénio. Eles compararam o didmetro médio de grdo na camada nitretada
(austenitica) com o didmetro médio de grdo no nucleo ndo nitretado dos agos
DIN X4CrNiMo16 5 (martensitico), X5CrNiMo17 12 2 (austenitico) e
X2CrNiMoN 22 5 3 (daplex), nitretados a 1150 °C por 24 h (Figura 2.12) [18].
Relataram que no ago duplex a microestrutura bifasica inibe o crescimento de
gréo no nucleo nao nitretado, levando a superficies austeniticas com diametros
médios de grdo aproximadamente 3 vezes maiores que o nucleo néo nitretado.
Por outro lado, para o ago austenitico e para 0 ago martensitico (que tém
camada nitretada austenitica) eles relataram que ha pouca diferenga no
crescimento de grdo da camada nitretada e do nucleo ndo nitretado. Como a
nitretagdo gasosa em alta temperatura € um tratamento termoquimico aplicado
a pegas com dimensdes proximas da final, ndo é possivel refinar o grdo das
camadas austeniticas por meio de deformagdo da pega toda seguida de
recozimento de recristalizagdo. No entanto, Berns et al [8][18] relataram a
possibilidade de refinar o grdo da regido superficial da camada nitretada por
meio de jateamento seguido de recozimento de recristalizagao.

Nos agos com camadas martensiticas, uma témpera adicional pode
refinar os gréos da austenita prévia [8][18], porém este mecanismo de refino de
gréo vé-se limitado, em parte, pela elevada temperatura de austenitizacdo da
segunda témpera (~1.100 °C), que deve ser elevada o suficiente para dissolver
todos os nitretos formados durante o aquecimento.

Na literatura prévia observa-se a existéncia de sé um trabalho sobre
textura das camadas nitretadas, realizado por Padilha et al [37]. Os autores
estudaram a textura de um ago duplex DIN 1.4462 nitretado sob atmosfera de
N2 a 1.200 °C por 5 h. Para a ferrita do nucleo das amostras, as principais
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componentes da textura observadas foram: (100)[011], (110)[111], (1 10)[111].
Por outro lado, para a austenita do nlcleo das amostras as principais

componentes de textura foram: (001)[110], (110)[1 11], (110)[112]. Ja para a
camada austenitica superficial eles relataram a predominancia das

componentes (110)[111] e (110)[111] e o enfraquecimento da componente
(001)[110]. Adicionalmente, eles concluiram que durante o crescimento da
camada superficial austenitica, a dissolugdo dos grdos de ferrita gera
recristalizagdo secundaria dos grdos austeniticos da camada nitretada, porém
n&o mostraram uma evidéncia experimental que confirme a sua analise (como,
por exemplo, uma micrografia ou um diagrama de distribuigcdo de tamanhos de

gréo).

TN= 1150°C

of J1s ty =24h

X4CrNiMo16 5
(Martensitico) Y l 2.2

Y |5 ] Nucleo
XSCrNiMo17 12 2
(Austenitico) Y I 5 [] camada
+o ]3.8
X2CrNiMoN22 5 3
(Daplex) Y | 10.9

X i L 1 1 i

0 2 4 6 8 10 12 14

Diametro de gréo relativo, dy /do

Figura 2.12 — Didmetro médio de grdo na camada nitretada e no nticleo ndo
nitretado em comparagdo com o diametro médio de grdo do material n&o
nitretado, para trés agos com camadas austeniticas e nucleos de diferente

microestrutura [18].
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2.3.3 Propriedades de superficie de camadas obtidas por nitretagdao
gasosa em alta temperatura

A nitretacdo gasosa em alta temperatura de agos inoxidaveis permite
obter pegas com resisténcia ao desgaste em meios corrosivos muito superior a
dos agos inoxidaveis convencionais, sendo este tratamento apropriado para a
produgdo de componentes de sistemas hidraulicos submetidos a agado
simultanea de desgaste e corroséo, tais como sistemas de geragédo de energia
hidrelétrica (nitretagdo de componentes de turbinas hidraulicas), hélices de
embarcagbes e sistemas de bombeamento de fluidos corrosivos (bombas,

valvulas e tubulagdes).

2.3.3.1. Propriedades de superficie de camadas austeniticas

As camadas austeniticas obtidas sobre nucleos austeniticos ou nucleos
martensiticos possuem uma resisténcia a corrosdo localizada muito superior a
do nutcleo ndo nitretado. Ja a resisténcia a corroséo localizada das camadas
austeniticas obtidas sobre nucleos diplex é muito similar a do nucleo néo
nitretado [8],[11],[13]-[23]. Porém, em todos estes casos, a resisténcia ao
desgaste, e principalmente ao desgaste em meios corrosivos, € muito superior
na camada nitretada quando comparada com o nucleo néo nitretado.

Na Figura 2.13 mostra-se as curvas de polarizagdo ciclica de ensaios
de corroséo feitos a 50 °C em solugdo 5,0% NaCl + 0,5M H,SO4 para o ago
duplex UNS S31803 com e sem tratamento de nitretagdo, como também para o
ago austenitico UNS S30403 solubilizado. Adicionalmente, na Figura 2.14
relata-se o potencial de corroséo por pite na superficie nitretada (austenitica),
bem como no nlcleo ndo nitretado, para os agos DIN X4CrNiMo16 5
(martensitico), X5CrNiMo17 12 2 (austenitico) e X2CrNiMoN 22 5 3 (duplex),
ensaiados a 20 °C em agua de mar sintética com 3% de NaCl. Nestas duas
figuras pode-se observar que as camadas austeniticas com alto teor de
nitrogénio possuem potencial de corrosdo por pite da mesma ordem que 0 ago
duplex, porém muito superior aos agos austeniticos e martensiticos sem
nitrogénio.
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Figura 2.13 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica ciclica para os agos

UNS S31803 e S30403 [43].
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Para microestruturas completamente austeniticas tem-se observado que
o efeito benéfico das adi¢gbes de nitrogénio na resisténcia a corros&o por pite é
muito superior ao efeito de adigdes de cromo, sendo similar ao de adigbes
adiciones de Mo (quando comparados em %-at), como mostrado na Figura
2.15.
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Teor do elemento de liga (%-at)

Figura 2.15 - Efeito da adicdo de elementos de liga no potencial de corroséo
por pite em solugbes diluidas contendo ions cloreto para um ago austenitico
[50].

Com o intuito de analisar, indiretamente, a diferenga nas propriedades
elasto-plasticas da camada nitretada e do nlcleo ndo nitretado, Berns et al [23]
realizaram ensaios de tensdo e de dureza em cilindros de 2,3 mm de diametro,
dos agos DIN X2CrNiMo17 13 2 e X2CrNiMoN22 5 3, previamente submetidos
tanto a tratamento térmico de solubilizagdo (1.050 °C durante 0,5 h), como
também a tratamento térmico de nitretagéo (1.150 °C durante 18h). Na Tabela 2.4
relatam-se os resultados destes ensaios. Observa-se que, no ago austenitico, com
o aumento do teor de nitrogénio aumentam a dureza e a resisténcia a tragéo e
diminui a ductilidade, havendo pouca variagdo na relagdo entre o limite de
resisténcia (LR) e o limite de escoamento (LE, ) -que diminui de 2,4 para 2,0. Por

outro lado, no ago diplex, com o aumento no teor de nitrogénio ha mudanga na
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microestrutura — que se torna completamente austenitica -, ocorrendo aumento no
limite de resisténcia e pequeno ganho de ductilidade.

Tabela 2.4 — Efeito da adigdo de nitrogénio nas propriedades elasto-plasticas
durante ensaios de tracdo e de dureza dos agos DIN X2CrNiMo17 13 2 e
X2CrNiMoN22 5 3 [23].

Teorde N Dureza LEy;, LR As Y4

Acgo Microestrutura (%-massa) (HV30) (Mpa) (Mpa) (%) %)
X2CrNiMo  Austenitica - 142 240 590 59 81
17 .1 32 Austenitica 0,42 210 396 790 46 66
X2CrNiMo  Duplex 0,195 221 501 765 50 59
N2253 Austenitica 0,78 302 580 1005 58 61

Na Figura 2.16 mostra-se a dureza, o indice de ductilidade durante
indentagdo® e o coeficiente de encruamento durante indentagéo’, calculados
por meio de ensaios de indentacdo com controle do carregamento e
monitoramento da penetragdo (nano indentagdo), em fungdo do teor de
nitrogénio, para camadas austeniticas obtidas por nitretagdo gasosa em alta
temperatura do ago duplex UNS S31803 e do ago austenitico UNS S30403.
Observa-se o marcado efeito do teor de nitrogénio na dureza, que varia
linearmente com o teor de nitrogénio, atingindo valores da ordem de 4,15 GPa
(~390 HV) para camadas austeniticas com teores de nitrogénio da ordem de
1,1 %-massa. O endurecimento das camadas é acompanhado por pouca
variagdo do coeficiente de encruamento e do indice de ductilidade durante
indentacdo. Mesmo existindo uma pequena variagdo na relagdo entre a dureza
e o teor de nitrogénio em solugdo sodlida entre estes dois agos, os dados
mostram que a dureza destas camadas austeniticas depende principalmente

do teor de nitrogénio.

® O indice de ductilidade durante a indentagéo representa a fragéio do trabalho total que &
usada para deformar plasticamente o material durante ensaios de dureza.
" O coeficiente de encruamento durante indentagéo representa o encruamento que o material

sofre durante ensaios de dureza.
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No ago UNS S30403 as medidas foram feitas em amostras com similares didmetro de gréo
médio (~ 80 mm) e microtextura, ao passo que no aco UNS S31803 as medidas foram feitas
em amostras com diferentes didmetro de grédo médio (entre 20 e 120 mm) e microtextura.

Figura 2.16 - Dureza, coeficiente de encruamento durante indentagao e indice
de ductilidade durante indentacdo como fungédo do teor de nitrogénio na
superficie nitretada dos agos UNS S30403 [44] e UNS S31803 [43].
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Como consequéncia da elevada resisténcia a corrosdo localizada,
associada a uma austenita endurecida por solugéo solida, porém ductil e com

Y

alta capacidade de encruamento, a resisténcia a cavitagdo, a cavitagéo-
corrosdo a erosdo-corrosdo e ao deslizamento-corrosdo das camadas
austeniticas com alto teor de nitrogénio, obtidas por nitretagdo gasosa em alta
temperatura, sdo muito superiores a dos agos inoxidaveis convencionais.

Em todos os casos relatados na literatura prévia [8],[11],[13]-
[23],[45],[47]-[48] a resisténcia ao desgaste em meios corrosivos das camadas
austeniticas aumenta com o aumento do teor de nitrogénio em solugéo sélida,
que aumenta simultaneamente a resisténcia a corrosdo e a dureza. No entanto,
em condicbes severas de desgaste associadas a condigbes de corrosdo
moderada, tem sido observado que microestruturas austeniticas contendo
precipitagdo de nitretos podem apresentar desempenhos melhores que
camadas austeniticas com menores teores médios de nitrogénio e livres de
precipitados [18], [20],[23],[43]. Berns et al observaram que durante ensaios de
desgaste por erosdo-corrosdo, em meios onde a severidade de corrosdo é
moderada e a intensidade da componente erosiva é elevada, uma
microestrutura consistente de uma matriz austenitica contendo fragdes
moderadas (~ 20%-vol) de perlita de nitrogénio, levam a camadas austeniticas
que sofrem menores taxas de desgaste que microestruturas completamente
austeniticas com menores teores de nitrogénio [18],[20],[23]. Por outro lado,
Garzon et al [43] observaram que uma disperséo fina e heterogénea de nitretos
de cromo numa matriz austenitica melhora consideravelmente a resisténcia a
eroséo por cavitagdo em testes vibratorios realizados em agua de mar sintética,
quando comparada a uma microestrutura completamente austenitica.

Berns et al [8],[17],[18] relataram uma acentuada melhoria da resisténcia
a eroséo por cavitagdo em agua destilada de agos austeniticos, duplex e
martensiticos apos tratamento de nitretagdo gasosa em alta temperatura. Em
trabalho paralelo a presente tese, Garzon et al [43]-[45] observaram que a
nitretagdo gasosa em alta temperatura de agos inoxidaveis UNS S30403 e
UNS S31803 melhora acentuadamente a resisténcia a erosdo por cavitagio,

tanto em agua destilada quanto em agua de mar sintética. Por meio do controle
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do teor de nitrogénio, do tamanho de grdo e da textura foi possivel diminuir a
taxa de perda de massa em erosdo por cavitagdo, em até 20 vezes para 0 ago
duplex e até 8,5 vezes para o ago austenitico, em comparagdo com o0s
materiais simplesmente solubilizados (vide Figura 2.17). O efeito benéfico da
adi¢do de nitrogénio na resisténcia a eroséo por cavitagdo foi por eles atribuido
a: (i) aumento na resisténcia a deformagdo plastica, (ii) distribuicdo mais
homogénea da deformacgédo plastica gerada pela eroséo por cavitagdo e (iii)
mudangas nos principais mecanismos de perda de massa, que se tornam
mecanismos de maior consumo de energia de impacto. Por outro lado, o efeito
benéfico do refino de grdo e do aumento da intensidade da textura sobre a
resisténcia a erosdo por cavitagdo foi por eles atribuido a: (i) endurecimento por
refino de grdo, que leva a aumento da resisténcia & deformacgéo plastica e a
diminuic&o da intensidade do micro-relevo gerado na superficie do material por
causa da erosédo por cavitagéo e (ii) aumento da fragdo de gréos orientados em
diregbes que consomem maior energia de impacto.

Na Figura 2.17 é apresentada a resisténcia & cavitagéo normalizada®
em fungdo da dureza, dos agos inoxidaveis UNS S30403 e UNS $31803, tanto
nitretados quanto simplesmente solubilizados, e indicada a dire¢édo de
desenvolvimento destes novos materiais: camadas austeniticas mais duras.
Adicionalmente, na Figura 2.18 compara-se a resisténcia a cavitagéo
normalizada dos agos nitretados UNS S30403 e UNS S31803 com a dos
mesmos materiais simplesmente solubilizados, e a das ligas de cobalto Ireca e
Stellite 6, resistentes ao desgaste. Observa-se claramente que o tratamento de
nitretagdo gasosa em alta temperatura permite obter camadas austeniticas com
resisténcia a erosdo por cavitagdo equivalente a das ligas de cobalto (cabe
salientar que o ago inoxidavel é um material de baixo custo e de maior
resisténcia a corrosdo em relagéo as ligas de cobalto mencionadas).

® Taxa de perda de massa em eros&o por cavitagio do ago UNS S30403 dividida pela taxa de
perda de massa do ago em consideragéo.
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Figura 2.17 - Relagao entre a dureza e a resisténcia a cavitagdo normalizada
dos agos inoxidaveis UNS S30403 e UNS S31803 com e sem tratamento de
nitretagdo [45].
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Figura 2.18 - Resisténcia a cavitagdo normalizada dos agos inoxidaveis UNS
S30403 e UNS S31803 e das ligas de cobalto Stellite 6 e Ireca [45].

Na Figura 2.19 mostra-se a perda de massa acumulada apés 1000 h de
servico, medida num desvio instalado na tubulagdo de uma planta de
processamento de hidrocarbonetos, sendo analisadas camadas austeniticas
obtidas por nitretagdo dos agos diplex DIN X2CrNiMoN22 5 3, X4CrNiMoN 27
5 2 e X40CrNiMoN27 5 [18]. Na tubulag&o circula um fluido com pH=5, a 45 °C
que contem 15.000 ppm de ions cloreto e 15% de particulas soélidas, sendo a
velocidade do fluido de 28 m/s. Observa-se que tanto a camada austenitica

livre de precipitados quanto as camadas austeniticas com carbonetos e nitretos
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apresentam melhor resisténcia a erosdo-corrosdo que os nucleos duplex. O
tratamento de nitretacdo levou a pegas que sofrem perdas de massa entre 1,5

e 2,1 vezes menores que o material simplesmente solubilizado.

/ | Nitretado
| S3¢ 512 “ISolubilizad

. 600 | r—‘ 3 olubllizadao
E ‘
g so0 | 4 | | e
5 . ! (|
S 364
E 400 P ‘
8 ie | |
S 300 I 242 240
o 200 NN , AR
o] It { t }
s R L— NN
5 100 NN | ) I

0 L/
X2CrNiMoN22 5 3 X4CrNiMoN27 5 2 X40CrNiMo27 5

Figura 2.19 — Perda de massa acumulada apés 1.000 h de erosdo-corrosao
em um desvio instalado na tubulagdo de uma planta de processamento de

hidrocarbonetos [18].

2.3.3.2. Propriedades de superficie de camadas martensiticas
As camadas martensiticas com alto teor de nitrogénio, obtidas por
nitretagdo gasosa em alta temperatura, possuem resisténcia a corrosdo e ao
amolecimento durante o revenido superiores as dos agos martensiticos ligados
com carbono (UNS S41000 e UNS 42000). Siebert [17], por meio de ensaios
potenciodindmicos de corros3o feitos a 25 °C em solugdo 3,0% NaCl, concluiu
que o potencial de corrosdo por pite (em mV-ECS) de agos inoxidaveis
martensiticos, antes e apos tratamento de nitretagdo, varia linearmente com a
concentragdo de cromo, molibdénio e nitrogénio (vide Figura 2.20). Ela
calculou, por meio de regressao linear dos dados experimentais, 0 seguinte
indice de corrosdo por pite (Pitting Resistance Equivalent Number, PREN) em
fungdo da concentragdo (%-massa) dos elementos de liga:
PREN =%Cr +3,3%Mo +16%N (2.6)



47

AGCO ¢cr Mo N N Mn C

M, 125 099 - 0,68 062 0,18
M; 13,1 1,06 0,17 2,05 042 0,01
M, 132 1,54 0,08 2,14 0,39 0,01
Ms 13,7 1,63 0,10 2,17 0,03 0,01
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Figura 2.20 — Relagdo entre o teor de elementos de liga e o potencial de
corros&o por pite a 25 °C numa solugéo 3,0 % NaCl de camadas martensiticas

obtidas por nitretagdo em alta temperatura [17].

Na Figura 2.21 mostra-se o efeito da temperatura de revenimento na
dureza superficial do ago UNS S42000 temperado e dos agos UNS S41000 e
41008 nitretados, todos com teor de intersticiais (%-massa [C+N] ~ 0,37)
aproximadamente igual. Observa-se que 0 ago néo nitretado apresenta a maior
dureza no estado temperado, bem como quando temperado e revenido a
200 °C. No entanto, este ago sem nitrogénio amolece com o aumento da
temperatura, ao contrario dos agos nitretados, que apresentam uma dureza
méaxima para temperaturas de revenido entre 450 e 500 °C, gerada por
endurecimento secundario (conforme relatado no ANEXO 3). Assim, para
temperaturas de revenido maiores que 400 °C, os agos nitretados possuem
maior dureza que o ago temperado. Adicionalmente, quanto maior é o teor de
nitrogénio do acgo nitretado maior é a intensidade do endurecimento secundario
(Figura 2.22), como conseqiiéncia da precipitagdo mais intensa de nitretos
coerentes.
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Figura 2.21 - Efeito da temperatura de revenido na dureza do ago UNS S42000
temperado e dos agos UNS S41000 e S41008 nitretados, com teor de

intersticiais aproximadamente igual [46].
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Figura 2.22 - Variagdo da dureza de revenido em fungdo do teor de nitrogénio

para os agos UNS S41000 e S41008 nitretados [46].
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Tschiptschin et al [47], compararam o comportamento dos agos UNS
41008 nitretado (com aproximadamente 0,5 %-massa de N na superficie) e
UNS S42000 (0,37 %-massa de C) temperado, em ensaios de corrosdo
potenciodindmica numa solugdo 3,5 % NaCl + 0,5 M H2S04 a 25 °C, em
ensaios de erosdo em agua destilada e em ensaios de erosdo em agua do mar
sintética. Eles observaram que a resisténcia a corrosdo e a erosdo-corroséo do
ago com nitrogénio € muito superior & do ago com carbono (Figura 2.23), ao
passo que a resisténcia a erosdo de ambos os agos é bastante similar. Eles
atribuiram o pior comportamento em erosdo-corrosdo do ago com carbono a
sinergia que se estabelece entre os efeitos corrosivos e erosivos, que é mais

nociva no ago com menor resisténcia a corroséo.
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Os ensaios foram feitos a 25 °C numa solugéo 3,5 % NaCl + 0,5 M H,SO,.
O angulo de impacto das particulas erosivas foi de 90° e de 45°, conforme apontado na figura.
Ambos os agos foram revenidos a 200 °C por 1h.
Figura 2.23 - Curvas de polarizagédo potenciodindmica para o ago UNS S41008
nitretado e 0 ago UNS S42000 temperado [47].

Mesa et al [48], estudaram o efeito do tratamento de nitretagdo na
resisténcia a corrosdo por pite e a erosédo-corrosdo dos agos UNS S41000 e
S41008. Para ensaios potenciodindmicos de corrosdo numa solugdo 3,5 %
NaCl + 0,5 M H2SO4, eles observaram que o tratamento de nitretagdo melhora
a resisténcia a corroséo por pite nas temperaturas de 0 e 25 °C, ao passo que,

para ensaios realizados a 70 °C eles ndo observaram diferencas significativas
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entre os materiais com e sem tratamento de nitretagdo (Figura 2.24). Por outro
lado, eles observaram que o efeito da temperatura de revenido na resisténcia a
erosado-corrosdo depende tanto da agressividade do meio corrosivo quanto do
tipo de material (Figura 2.25). Para o ago UNS S41000 (0,15 %-massa C — 0,2
%-massa N) a resisténcia a erosdo-corroséo varia pouco com a temperatura de
revenido: esta & um pouco maior (perda de massa acumulada apés 96 h de
ensaio 22 %-massa menor) para as amostras revenidas a 200 °C quando a
temperatura do meio de ensaio é baixa (0 °C), e € um pouco menor (perda de
massa acumulada apés 96 h de ensaio 3% maior) ao aumentar a temperatura
do meio de ensaio (25 e 70 °C). Ja para o ago S41008 (0,02 %-massa C - 0,35
%-massa N) as amostras revenidas a 200 °C foram mais resistentes em
erosdo-corrosdo tanto para meios de ensaio pouco agressivos (temperatura O
°C) quanto para meios de ensaio muito agressivos (temperatura 70 °C). Apbs
96 h de ensaio, as amostras do aco 41008 revenidas a 200 °C apresentaram
perda de massa acumulada 66, 25 e 50 % menores que as amostras revenidas

a 450 °C, para as temperaturas de ensaio de 0, 25 e 70 °C respectivamente.
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Figura 2.24 - Potencial de corrosdo por pite dos agos UNS S$41000 e S41008

temperados e nitretados [48].
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nitretacao [48].
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho é estudar as principais mudancas
estruturais - transformagbes de fase e mudancas da textura cristalografica -
que ocorrem durante a nitretagdo gasosa em alta temperatura dos acos
inoxidaveis UNS S41008 e S31803, visando gerar o conhecimento necessario

a otimizagao dos parametros de nitretagéo.

3.2. Objetivos especificos

3.2.1. Obter agos inoxidaveis com alto teor superficial de nitrogénio por meio
de nitretagdo gasosa em alta temperatura dos agos inoxidaveis UNS S41008
(martensitico- ferritico) e UNS S31803 (austenitico-ferritico).

3.2.2. Caracterizar a microestrutura e a microtextura dos agos estudados, nas
diferentes etapas do seu processamento termoquimico: como recebidos
(laminados a quente), solubilizados (ago UNS S31803), temperados (ago UNS
41008) e nitretados.

3.3.3. Estudar, comparativamente, o efeito dos parametros de tratamento
termoquimico (pressdo parcial de nitrogénio, tempo e temperatura) na

microestrutura e na microtextura dos agos nitretados.
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3.3.4. Construir modelo de calculo para descrever nhumericamente a cinética de
absorgdo de nitrogénio, bem como a cinética das transformagbes de fase,

durante a nitretagdo gasosa em alta temperatura de acos inoxidaveis.

3.3.5. Propor ciclos de tratamento, que permitam obter combinac¢des teor de
nitrogénio - tamanho de grdo - microtextura otimizados, visando a utilizacao
das pegas nitretadas como componentes de sistemas hidraulicos submetidos a
agdo simultanea de desgaste e corrosdo, tais como sistemas de geragdo de
energia hidrelétrica (nitretacdo de componentes de turbinas hidraulicas),
hélices de embarcagbes e sistemas de bombeamento de fluidos corrosivos

(bombas, valvulas e tubulagdes).
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4. MATERIAIS E METODOS

O aco inoxidavel bifasico UNS S41008 (13 %Cr - 0,07 % C), %-massa, e
0 aco inoxidavel duplex UNS 831803 (22%Cr - 5%Ni - 3,0%Mo - 0,019%C), %-
massa, foram submetidos a tratamentos termoquimicos de nitretacdo gasosa
em alta temperatura, visando estudar as transformacdes de fase e as
mudancas da textura cristalografica que ocorrem durante este tratamento. Os
dois materiais foram nitretados em sistema experimental, usando-se misturas
gasosas de Nat+Ar de alta pureza, sob pressfes parciais de nitrogénio que
variaram entre 0,3 e 4,0 atm. Foram realizados tratamentos com duragdes
entre 2 minutos e 24 horas, em temperaturas que variaram entre 1.000 °C e
1.200 °C. Nas segbes seguintes descreve-se detalhadamente o trabalho
experimental, bem como os métodos de analise usados. As principais técnicas
empregadas foram: microscopia 6ptica e eletrbnica de varredura, microanalise
quimica por espectroscopia de comprimento de onda e por espectroscopia de
dispersdo de energia, difragdo de raios X, difracdo de elétrons retroespathados

e termodinamica computacional.

4.1. Materiais como recebidos

Os materiais utilizados na pesquisa foram:

Aco inoxidavel martensitico-ferritico UNS 41008 (13 %-massa Cr - 0,07
%-massa C) na forma de chapa laminada a quente com 9 mm de espessura.

Aco inoxidavel ferritico-austenitico UNS S31803 (22%Cr - 5%Ni -
0,019%C), %-massa, na forma de chapa laminada a quente com 8 mm de
espessura.

As composi¢gdes quimicas dos agos usados sdo apresentadas na

Tabela 4.1.



55

Tabela 4.1 - Composigdes quimicas dos materiais de partida (%-massa).

Material Cr C Ni Mo Mn Si Cu N S

UNS 841003 13,0 007 0,10 0,02 0.4 0,25 0,098 - 0,005

UNS 831803 230 0,019 54 2,5 1,9 05 014 0,16 <0,001

4.2. Tratamentos térmicos de solubilizagdo e de témpera

Amostras do ago inoxidavel martensitico-ferriico UNS S41008 foram
submetidas a tratamento térmico de témpera. As amostras foram aquecidas a
uma taxa média de aproximadamente 0,1 °C/s até a temperatura de
austenitizagédo, que variou entre 1.000 e 1.200 °C, e austenitizadas por uma
hora em atmosfera gasosa de argénio de alta pureza*'. Apds o periodo de
austenitizagédo, as amostras foram temperadas em agua agitada, impondo-se
uma taxa de resfriamento aproximada de 200 °C/s.

O ago inoxidavel daplex ferritico-austenitico UNS S31803 foi submetido
a tratamento térmico de solubilizagdo, por uma hora em temperaturas que
variaram entre 1.050 e 1.150°C. As condi¢gbes de aquecimento e resfriamento

foram iguais as relatadas para o ago UNS $41008.

4.3. Tratamentos de nitretagdo gasosa em alta temperatura

Amostras retangulares (10 mm x 10 mm ou 20 mm x 20 mm) dos agos
UNS S41008 e UNS S31803 foram nitretados em alta temperatura com o
intuito de se obter pecas com nulcleos bifasicos sem adigbes de nitrogénio e
superficies monofasicas martensiticas (S41008) ou austeniticas (831803) com
elevados teores de nitrogénio.

Poucos minutos antes do tratamento termoquimico (entre 5 e 45 minutos
aproximadamente) amostras do material como recebido foram lixadas e
lavadas com agua e sabdo. Em geral, as amostras foram aquecidas sob vacuo

de aproximadamente 6,5 x 10° atm, a uma taxa média de aproximadamente

1 Nitrogénio: H,0<2ppm; CO + C0O,<0,5 ppm; 0,<1 ppm; THC<0,5 ppm. Argdnio: Pureza >=
99,999%
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0,5°C/s, porém, algumas amostras do ago UNS S31803 foram aquecidas sob
atmosfera de No+Ar, para efeitos de comparagéo. Apds atingir a temperatura
de tratamento termoquimico, que variou entre 1.000 e 1.200 °C, as amostras

foram expostas a atmosferas de No+Ar de alta pureza .

por tempos que
variaram entre 3 min e 48 h.

Tanto os tratamentos termoquimicos de nitretagdo quanto os
tratamentos térmicos foram feitos em uma retorta horizontal de ago inoxidavel
austenitico AISI 310, no interior de um forno tubular Lindberg, com
aquecimento até 1.200 °C, existente nos laboratérios do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP.

Na Figura 4.1 mostra-se a instalagéo utilizada para a nitretagdo gasosa
em alta temperatura. Neste sistema, a evacuagéo da retorta é feita por meio de
bomba mecénica, atingindo-se pressdes de aproximadamente 6,5 X 10° atm.
Para reduzir ao minimo a quantidade de oxigénio disponivel para reagir com a
superficie do ago, o sistema foi ciclicamente pressurizado com argonio (até
aproximadamente 2 atm) e despressurizado, e adicionalmente, ao lado das
amostras foram colocados cavacos de titanio. O sistema é equipado tanto com
medidor tipo Pirani, para medir pressées baixas (<< 1 atm), quanto com
medidor tipo Barocell com membrana capacitiva, para medir pressées elevadas
(da ordem de 1 atm). O sistema permite submeter as pegas, ap6s nitretagéo, a
témpera direta em jato de nitrogénio gasoso na regido fria do sistema, ou a
témpera em agua agitada retirando as amostras da retorta.

Uma parte das amostras foi nitretada mantendo a presséo parcial de
nitrogénio constante durante o tratamento todo, que é o procedimento padréo
neste tipo de tratamento termoquimico, e outra parte foi nitretada variando a
pressdo parcial de nitrogénio, de acordo com um novo ciclo de tratamento
desenvolvido durante a execugdo do presente trabalho.

Os tratamentos realizados sob pressédo parcial de nitrogénio constante —
nitretagdes isobaricas — foram realizados visando estudar o efeito dos
parametros de nitretagdo — temperatura, pressdo parcial de N2 e tempo- na
microestrutura e na microtextura das camadas nitretadas. Os parédmetros de

tratamento que foram usados sdo relatados nas Tabela 4.2 e 4.3. Estes
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parametros de tratamento foram escolhidos apos analise dos resultados de
caracterizacdo microestrutural de amostras nitretadas em experimentos
preliminares e apds calculos termodindmicos preliminares realizados com o
programa computacional Thermocalc®. Em resumo, para o ago UNS S41008
foram feitos tratamentos: (i) por tempos crescentes, até 48 h, mantendo
constante a temperatura, para temperaturas de 1.200, 1.100, 1.080 e 1.000 °C,
e mantendo constante a presséo parcial de nitrogénio, sob 2,5 atm; (ii) variando
a temperatura entre 1.000 e 1.200 °C, sob iguais pressdes de nitrogénio, 2,5
atm, e iguais tempos de nitretagdo, 6 e 48 h; (iii) sob pressbes parciais de
nitrogénio crescentes, até 3,8 atm, mantendo constante a temperatura, 1.200 e
1.100 °C, e o tempo, 6h, (iv) variando a temperatura, 1.110, 1.150 e 1.200 °C,
sob pressfes de nitrogénio diferentes (visando obter iguais teores de nitrogénio
na superficie) e tempos iguais 6h. Ja para o ago UNS S31803 foram feitos
tratamentos: (i) por tempos crescentes, até 48 h, mantendo constante a
temperatura, 1.150 °C, e mantendo constante a pressdo parcial de nitrogénio,
sob 0,65 atm,; (ii) variando a temperatura, 1.150, 1.175 e 1.200 °C, sob iguais
pressbes de nitrogénio, 0,65 atm, e iguais tempos de nitretacdo, 8 e 48 h; (iii)
sob pressdes parciais de nitrogénio crescentes, até 4,0 atm, mantendo
constante a temperatura, 1.150 e 1.200 °C, e o tempo, 3h, (iv) variando a
temperatura, 1.150, 1.175 e 1.200 °C, sob pressées de nitrogénio diferentes
(visando obter iguais teores de nitrogénio na superficie) e tempos iguais 3h.

Por outro lado, os tratamentos realizados variando a pressao parcial de
nitrogénio — nitretagdes ndo-isobaricas-, foram realizados visando controlar o
tamanho de grdo e a microtextura das camadas nitretadas, bem como inibir a
precipitagdo de nitretos. Na Figura 4.2 mostra-se um esquema da relagéo
entre a pressdo parcial de nitrogénio e o tempo de nitretagdo para estas
nitretagdes néo-isobaricas.

O ciclo de nitretagdo ndo-isobarico consiste essencialmente em
pressurizar e despressurizar alternadamente a camera de nitretagdo, durante o
tratamento termoquimico. Desta maneira sdo induzidos ciclos alternados de
absor¢cdo e dessorgdo de nitrogénio, que geram reag¢des de precipitagéo,
dissolugdo e re-precipitagdo de grdos de austenita na regido superficial da
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camada nitretada [y - (a+y) — y]. Esta sequéncia de transformagdes de fase
durante a nitretagdo modifica o tamanho de gréo, a microtextura e a cinética de
precipitagdo de nitretos na camada nitretada, em relagdo aos agos nitretados
isobaricamente. Assim, diferentes tratamentos nédo-isobaricos foram estudados,
variando a duragdo e a quantidade dos ciclos de dessorgdo bem como a
pressdo parcial de nitrogénio e o tempo total de tratamento. Nas Tabela 4.4 e
4.5 relatam-se os principais paradmetros de nitretagéo para os tratamentos néo-
isobaricos estudados. Estes ciclos foram escolhidos para analise apos
execugdo de varios tratamentos preliminares e analise das microestruturas
obtidas.
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Figura 4.1 - Instalagdo utilizada para os tratamentos termoquimicos de
nitretagdo e para os tratamentos térmicos de solubilizagdo e de austenitizacgao.
(a) aspecto geral da instalagéo, (b) detalhe da regido para resfriamento com

jato de N2, (c) detalhe da regido de entrada de gases para o tratamento.
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Tabela 4.2 — Parametros de tratamento usados durante as nitretagcoes
isobaricas do ago UNS S41008.

Pressao parcial de

Temperatura (°C) N, (atm) Tempo (h)
1.000 2,5 0,5-1-1,75-3-6-12-24-48
1.080 (2) g 1-3-6-1 62-24-48
3,8 6
2,5 1-1,75-3-6-12-24-48
1.100 15 6-24
1,0 6
1.150 2,0 6
0,3 6
0,6 6
0,9 6
1.200 1,3 6
1,6 6
2,5 0,033- 0,25- 0,5-1- 2- 3- 6- 12- 24-48
3,8 6

Tabela 4.3 - Parametros de tratamento usados durante as nitretagbes
isobaricas do ago UNS S31803.

Presséo parcial de

Temperatura (°C) N, (atm) Tempo (h)
0,3 0,1-3
0,45 3
0,60 12,5
1.150 0,65 0,05- 0,1- 0,25- 0,75~ 1- 2- 3- 5- 8-
' 10-12,5- 18- 24-48
1,0 3
1,5 0,1-3
2,0 3
0,70 3
1.175 0.65 48
0,65 48
1,00 3
1.200 b i
2,00 3
4,00 3
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Figura 4.2 — Esquema da relagdo entre a presséo parcial de nitrogénio e o

tempo de nitretagdo durante as nitretagdes nédo-isobaricas do ago duplex.
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Tabela 4.4 — Principais parametros de tratamento usados durante tratamentos
de nitretagdo ndo-isobaricos do ago UNS S31803 2.

Amostra T t Relagéo P-t®
N° (°C) (h) durante a nitretagao

[PNomax. = 1,15 atm
PN = 0,65 atm

S31803- [ ' 2]méd.

_ 1150 3 Numero de etapas de dessorgdo: 2

Ciclo-A1 )
Duragédo média de cada dessorgdo: 450 s
[PN2]max. = 1,15 atm

S31803- [PN2lmeq. = 0,65 atm

Ciclo-A2 1.150 5 Namero de etapas de dessorgdo: 3
Duragéo média de cada desor¢do: 450s

[PNZ]max. 1 ,1 5 atm
S$31803- [PN2]mea. 0,65 atm
Ciclo-A3  1.150 125 Numero de etapas de dessorggo: 5

Duragéo média de cada dessorgdo: 450 s

2 Todas as amostras foram aquecidas sob vacuo até temperatura de nitretagzo.

Tabela 4.5 — Principais parametros de tratamento usados durante as
nitretagdes ndo-isobaricas do aco UNS S41008.

T t Relagao P-t

(°C) (h) durante a nitretagdo
PN, =0,25 MPa ; 0 h<t<5,25 h

1.100 6 PN, ~ 0 MPa; 5,25 h<t<5,5 h

PN, =0,17 MPa ; 5,5 h<t<6 h
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4.4. Caracterizagdo microestrutural

O estudo morfolégico das microestruturas dos materiais estudados foi
feito usando microscopio eletronico de varredura Cambridge Instruments
Stereoscan 240, Philips XL30TMP e Microscopio Optico OLYMPUS PME. A
preparagdo metalografica foi feita segundo procedimentos padronizados [ASTM
E-407], sendo o polimento final em pano com pasta diamantada de 1um.

As amostras do ago UNS S31803 foram atacadas usando o reagente
agua régia e as amostras do ago UNS S41008 foram atacadas usando o
reagente Kalling 1 [ASTM E-380].

Para evidenciar os antigos contornos dos grdos austeniticos nas camadas
martensiticas do ago UNS41008, algumas das amostras foram polidas
metalograficamente antes do tratamento termoquimico, temperadas ao ar,
levemente polidas em pano com pasta diamantada de 1um e submetidas a um
leve ataque com reagente Kalling 1.

O tamanho de gréo austenitico na superficie das amostras dos agos UNS
S$31803 e UNS 41008 foi medido seguindo procedimentos padronizados [ASTM
E112].

A técnica de difragdo de Raios X (DRX) foi usada para a identificagédo e
quantificagdo de componentes microestruturais em algumas amostras. Foram
utilizados dois difratdmetros: equipamento PHILIPS MPD 1880, usando tubo de
cobre, passo de 0,04° e tempos entre 1 e 5 s por passo; equipamento Rigaku
modelo Dmax 2000, usando tubo de molibdénio, passo de 0,02° e tempo de
2,6 s por passo.

Para facilitar a identificagdo e quantificagdo por meio de DRX dos
precipitados formados na camada nitretada, usou-se a técnica de extragéo de
precipitados por dissolugdo quimica da matriz. Para tal fim, amostras de
aproximadamente 2 g foram colocadas em um béquer com 300 ml de reagente de
Berzelius a 27 °C, por periodos de aproximadamente 3 h, mantendo a solugéo
agitada durante todo o periodo de dissolugédo da matriz. O reagente de Berzelius
foi preparado dissolvendo 320 g de cloreto cuprico dihidratado (CuCl,2H20), 280 g
de cloreto de potassio (KCl), e 20 g de acido tartarico (HOOC[CHOH],.COOH) em
1,85 litros de 4gua destilada e 150 ml de acido cloridrico (HCI).
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Apds dissolucdo, foi feita a filtragem do reagente e dos residuos solidos
(precipitados), utilizando-se um filtro de membrana PTFE marca Sartorius com
45 mm de didmetro e tamanho maximo de poro de 0,45 pm. Uma vez
completada a filtragem de todo o liquido, os residuos coletados no filtro
foram lavados com agua destilada em abundancia e com uma solugdo 10%-
molar de HCI. Posteriormente, os residuos foram secados durante 48 horas a
120 °C, pesados em balanga analitica e analisados por DRX.

A quantificagdo por DRX tanto dos precipitados extraidos quanto da
austenita retida foi feita pelo método de comparagéo direta para quantificagéo
de fases [51]. As varreduras DRX para quantificar os nitretos precipitados
foram feitas num intervalo angular de 35° < 26 < 80°, usando um tubo de cobre.
Por outro lado, as varreduras DRX para quantificar a austenita retida na
superficie das amostras nitretadas foram feitas num intervalo angular 15°< 26 <

75° usando tubo de molibdénio.

4.5. Caracterizagao quimica

A composicdo quimica dos materiais de partida foi determinada pelo
método da Fusdo Sob Gas Inerte, em equipamento HORIBA-5210 com fluxo de
argdnio de alta pureza.

As técnicas de microanalise quimica WDS e EDS foram usadas para
determinar a composi¢do quimica dos diferentes componentes microestruturais
em algumas das amostras, utilizando microssonda EDS acoplada a um
microscopio eletrénico de varredura Philips XL30TMP e microssonda EDX
acoplada a um microscépio Cambridge Instruments Stereoscan 440.

Adicionalmente, utilizou-se a técnica de espectroscopia Optica, em
espectrometro ARL 3460, para medir a composicdo média em regides de
aproximadamente 6 mm de didmetro x 0,005 mm de profundidade, tanto na
superficie das amostras nitretadas, quanto em diferentes profundidades a partir
da superficie nitretada. Para tal fim, foram desbastadas progressivamente, com

uma retifica, camadas superficiais entre 0,056 mm e 0,20 mm.
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4.6. Dureza

A dureza na superficie das amostras, bem como na segéo transversal, foi
medida em um durémetro Zwick Z3.2A utilizando cargas entre 15gf e 10kgf. Os
perfis de dureza em fungdo da distancia a superficie foram registrados em
amostras cortadas transversalmente a camada nitretada e preparadas
metalograficamente seguindo procedimentos padronizados [ASTM E-407].

4.7. Difragdo de elétrons retroespalhados em microscépio eletrénico de
varredura

A técnica de difragdo de elétrons retroespalhados, EBSD, foi usada para
caracterizar a microtextura de amostras como recebidas, tratadas termicamente
e nitretadas. Usou-se um sistema EBSD'™', acoplado a um microscopio
eletronico de varredura Philips XL30™, com filamento de tungsténio. Os dados
coletados durante as varreduras EBSD foram processados utilizando o programa
computacional OIM analysis, desenvolvido pela TSL.

Analisou-se entre 4 e 8 microrregiées, na superficie das amostras usando-
se uma grade hexagonal. Os resultados apresentados correspondem a media de
duas amostras diferentes.

A distribui¢do de orientagbes cristalograficas (ODF) foi calculada seguindo
a notagéo de Bunge. Foi considerado que as amostras possuem uma simetria de
chapa laminada.

Os contornos de gréo foram classificados, de acordo com o indice de
coincidéncia, T, de seus reticulados, como contornos de grdo CSL
(coincidence site lattice) e contornos de grédo ndo-CSL. Foram considerados
contornos de grdo CSL aqueles com indice de coincidéncia menor que 29. A
classificagdo dos contornos entre CSL e ndo-CSL foi feita baseado no modelo
de desorientagédo entre gréos, usando-se o critério de Brandom, segundo o
qual para um contorno CSL com indice de coincidéncia X, a tolerancia
maxima na desorientagdo entre os dois grdos é: A = 15/2"2.

O programa computacional OIM analysis permite calcular a porcentagem
de cada tipo de contorno de gréo, mas ndo reporta o comprimento de contornos

de gréo por unidade de area. Por isso, o comprimento de cada tipo de contorno
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de gréo por unidade de area foi calculado com o programa computacional para
analise quantitativa de imagens, KS 300, usando as imagens de identificagdo de
contornos de grao calculadas pelo programa OIM analysis.

Nas camadas martensiticas o tamanho das regifes analisadas, bem
como a distancia entre pontos da varredura, foram diferentes em funcdo da
caracteristica da microtextura a ser estudada: a distribuicdo de orientagbes
cristalograficas (ODF) e a distribuicdo de desorientagbes entre grdos. Para
quantificar as ODFs foram feitas varreduras de aproximadamente 0,5 mm? e um
passo entre pontos da varredura de 2,25 um. Ja para estudar a distribuigdo de
desorientagbes entre grdos foram feitas varreduras de aproximadamente 0,1
mm? e um passo entre pontos da varredura de 0,75 pm. Ja no caso do material
como recebido, bem como para o material temperado, foram realizadas
varreduras diferentes para analisar os graos ferriticos e os graos martensiticos.
As varreduras para analisar o gréos ferriticos foram feitas em areas de
aproximadamente 1,5 mm? e passo entre pontos da varredura de 5 pm, e as
varreduras para analisar os grdos martensiticos foram feitas varreduras em
areas de aproximadamente 0,3 mm?, usando-se passo entre pontos de 0,5 um.

Para as amostras do ago duplex (material como recebido, solubilizado e
nitretado) o tamanho das regides analisadas, bem como a distancia entre pontos
da varredura, variou em fungdo do didmetro médio de grdo (estimado
previamente por metalografia). Para um aumento do didmetro médio de grédo de

aproximadamente 10 um para 100 um a area da varredura variou de 1 para 3

mm?, e a distancia entre pontos entre 0,75 e 10 pm.

A preparagdo das amostras consistiu em polimento metalografico, feito
seguindo procedimentos padronizados [ASTM E-407], tendo sido o polimento
final feito em suspensdo de silica coloidal. Para as amostras com camadas
martensiticas 0 estagio de polimento em silica coloidal foi de aproximadamente
45 min., aplicando-se uma carga constante de aproximadamente 500 gr. Por
outro lado, as amostras com camadas austeniticas foram polidas em silica
coloidal durante aproximadamente 25 min., aplicando-se uma carga constante

de aproximadamente 300 gr.
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4.8. Ensaios de dilatometria

Com o intuito de determinar as temperaturas criticas da transformacgéo
ferrita—austenita (Ac), e a temperatura do inicio da transformagédo martensitica
(Ms), amostras do ago UNS S41008 foram submetidas a ensaios dilatométricos
de témpera. Foram analisadas tanto amostras do material previamente
temperado quanto do material previamente nitretado.

Os tratamentos de témpera prévios aos testes dilatométricos foram feitos
austenitizando o material a 1.100 °C por uma hora. Por outro lado, as nitretagdes
prévias aos testes dilatométricos foram feitas a 1.200 °C por 12 horas sob
press@es parciais de nitrogénio de 3,0, 1,0 e 0,5 atm. As amostras nitretadas
foram submetidas a témpera direta em &gua agitada, apds tratamento
termoquimico, sendo formada uma fina camada de 6xido na superficie. Com o
intuito de diminuir a possivel ocorréncia de desnitretagdo durante os ensaios
dilatométricos, as amostras foram ensaiadas sem lixar esta camada de 6xido.

As amostras para os ensaios de dilatometria foram cilindros de 2 mm de
didmetro e 12 mm de comprimento. O equipamento utilizado foi um dilatdmetro
Adamel-Lhomargy modelo DT 1000 com aquecimento por radiagdo através de
ldmpadas com filamento de tungsténio, concentrando-se a radiagdo no corpo
de prova por meio de espelhos cbncavos parabdlicos. As variagdes do
comprimento da amostra durante o ensaio dilatométrico foram medidas com
um transdutor diferencial de variacdo linear (linear variable differential
transformer, LVDT).

O ciclo térmico aplicado consistiu num aquecimento a 10 °C/s desde a
temperatura ambiente até 1.100°C, seguido por um patamar de 15 min a 1.100
°C e uma témpera até a temperatura ambiente. Um esquema do ciclo térmico
empregado é ilustrado na Figura 4.3. Tanto o aquecimento quanto a
manutengdo no patamar de austenitizagdo foram realizados sob vacuo de
aproximadamente 9x102 mbar. Ja o resfriamento foi feito sob fluxo convectivo
de Na.
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Figura 4.3 - Ciclo térmico utilizado nos ensaios de dilatometria.

As temperaturas de inicio e fim das transformagbes estudadas mediante
dilatometria, foram determinadas identificando os pontos de inflexdo da primeira e
da segunda derivada do grafico de AL/lo em fung&o da temperatura de tratamento,

como mostrado na Figura 4.4.

Adicionalmente, para efeitos de comparacgédo, as temperaturas Ae; e To9
foram estimadas por meio do método CALPAHAD'®, usando-se o programa
computacional Thermocalc® e a base de dados TCFE. A temperatura Ae; foi
estimada calculando a fragdo de fases no equilibrio termodindmico, em fungéo
da temperatura, para um ago com a composi¢éo quimica igual a das amostras
aqui estudadas. Ja o céalculo da temperatura T, foi feito usando ferramenta
especifica implementada a partir da versdo P do programa computacional
Thermocalc®.

) Temperatura na qual as energias livres de Gibss das fases cubica de corpo centrado e cubica
de faces centrada com igual composigdo quimica s&o iguais [52].
19 para uma descrigao detalhada do método CALPHAD vide o Anexo 1.
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Figura 4.4 - Determinagdo das temperaturas Ac e Ms do ago UNS S41008 por

meio de ensaios dilatométricos.

4.9. Modelamento matematico do tratamento de nitretagdo gasosa em alta

temperatura

A termodindmica e a cinética das reagfes metal-gds e das
transformacdes de fase que ocorrem durante o tratamento de nitretagéo gasosa
em alta temperatura de agos inoxidaveis, foram simuladas numericamente por
meio do uso de algoritmo de calculo, baseado no método CALPHAD,
desenvolvido durante a execug¢do do presente trabalho.

O algoritmo de calculo consiste em resolver as equagbes de difuséo
atbmica para sistemas multicomponentes tanto na camada monofasica quanto
no interior ferritico-austenitico das pecgas, sendo formado por trés etapas
principais: (i) calculo das condigbes de equilibrio na atmosfera gasosa e na
amostra de acgo inoxidavel (sem considerar ainda uma interagdo gas-metal)
para as condicdes de temperatura e pressdo parcial de nitrogénio do
tratamento termoquimico (vide Figura 4.5.a), (ii) calculo da taxa de
transferéncia de nitrogénio do gas para a superficie do ago, considerando que

a reagdo de absorgdo de nitrogénio é de ordem 1 (vide Figura 4.5.b) e (iii)
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resolucdo das equacgbes de difusdo atdmica para sistemas multicomponentes
" tanto na camada monofasica quanto na regido bifasica das pegas nitretadas
(vide Figura 4.5.c).

Os calculos termodindmicos foram realizados usando-se o programa
computacional Thermocalc® e a base de dados TCFE, e os calculos cinéticos
foram realizados usando-se 0 programa computacional Dictra® e a base de
dados Mob2.

As proximas trés segGes descrevem em detalhe as etapas do algoritmo

de calculo.

" Para uma descrigdo detalhada das equagbes de difusdo atdmica em sistemas

multicomponentes vide o Anexo1



(i) Calculo dos estados de referéncia

1. Estado de referéncia inicial:
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(ii) Calculo da taxa de transferéncia de nitrogénio
na interfase gas-metal
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Condigéo de ndo-equilibrio onde é estabelecida uma transferéncia
de nitrogénio desde a atmosfera gasosa para a superficie do ago

(iii} Resolucéo das equagdes de difusdo em
sistemas multicomponentes
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Figura 4.5 — Esquema das etapas de calculo para o modelamento numeérico da

nitretagdo gasosa em alta temperatura de agos inoxidaveis.
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4.9.1. Estados de referéncia
Durante a nitretagdo gasosa em alta temperatura o estado de referéncia
mais adequado para iniciar os calculos consiste no equilibrio termodinamico,
tanto da atmosfera gasosa (definido pela temperatura, T, e pela presséo parcial
de nitrogénio, PN3), quanto do ago aquecido até a temperatura de nitretagéo
(definido pela temperatura, T, e pela composi¢do quimica do ago, ¢). Quando o
aco é exposto em alta temperatura a uma atmosfera contendo N2 ocorre
absorgédo de nitrogénio atémico, conforme a reacdo (4.1), tendendo o sistema
para um estado de referéncia final, que consiste no estabelecimento do
equilibrio metal-gas:
2 N2 (gas) < [Nldissolvido no ago (4.1)
O equilibrio metal-gas é estabelecido quando a atividade do nitrogénio
absorvido na superficie do ago é igual a atividade do nitrogénio no gas, e
depende das variaveis de estado: composi¢cdo quimica do ago, presséo

parcial de N, e temperatura.

4.9.2. Cinética da absorgao de nitrogénio

O mecanismo exato de transferéncia de massa através da superficie do
aco (interface gas-metal), de acordo com a reagéo 2[N2]gas—>[N]dissoivido no agos
ainda néo foi esclarecido. No entanto, na literatura [53][54], calculos assumindo
que esta reacdo pode ser descrita por uma equacédo de primeira ordem
(equacédo 4.2) tém levado a resultados que sdo coerentes com as observagdes
experimentais. Assim, neste trabalho, assumiu-se que a taxa de transferéncia

de nitrogénio, a partir da atmosfera gasosa para a superficie do metal, obedece
a relagdo expressa na equagéo 4.2, sendo usada a constante oy descrita na

equagao 4.3. Esta constante o foi estimada para a nitretagdo gasosa em

alta temperatura de um aco 11,5 %-massa Cr - 0,13 %-massa C, entre 1.050

e 1.200 °C, usando-se dados experimentais obtidos em trabalho prévio [55].

JN — aN(agNés _acri\lissolvidonoaco) (42)
— 23837
ay =0.0694 eXP(T+—273) (mol/s) (4.3)
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dissolvidono ago

onde a¥* ¢ a atividade do nitrogénio na fase gasosa, ay ¢é a atividade

do nitrogénio na superficie do ago e an € o coeficiente de transferéncia de

massa na interface metal-gas, o qual depende da temperatura.

4.9.3. Difusao atémica no ago durante a nitretagao

A equagso de difusdo atdmica em sistemas multicomponentes (eq. 4.4)
foi resolvida tanto para a camada superficial austenitica quanto para o interior
bifasico das pegas nitretadas (que para ambos os agos é ferritico-austenitica
nas temperaturas de nitretagéo). Na superficie do ago a condigéo de contorno
foi aquela expressa na equagéo (4.2).

L Ou,
Jg ==2 Ly~
k=2 luy (44)

onde Z é a distancia a superficie do ago, Jk € o fluxo da espécie atdmica K,
u; é o potencial quimico para as diferentes espécies atdmicas se difundindo e o
termo L'y € uma constante de proporcionalidade que representa a mobilidade
atbmica.

A difusdo atémica na regido bifasica do ago depende da mobilidade
atdmica em ambas as fases, ferrita e austenita. Depende, adicionalmente, da
particdo atdmica de cada elemento entre as duas fases, da proporgéo de
cada fase e da distribuigéo relativa das mesmas. A partigéo atébmica entre as
fases e a diferenga em mobilidades atémica foram levados em consideragéo,
no calculo, por meio do uso do modelo de difusdo em sistemas dispersos,
desenvolvido por Engstrém et al e implementado no programa computacional
Dictra® [56]. O modelo foi usado assumindo que a austenita € a fase matriz e
que a ferrita é a fase dispersa. Assim, a difusividade atdmica na regiéo
bifasica foi calculada multiplicando a difusividade atdmica na austenita por um
fator (fator labyrinth no Dictra®), que depende da proporgdo das fases
austenita e ferrita. O fator usado foi f '°, onde f é a frag&o volumétrica da fase
austenita.

Para as condigbes de tratamento, temperatura — presséo parcial de

nitrogénio, onde o equilibrio metal-gas prediz a precipitagdo de nitretos, foi
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desenvolvido um modelo de calculo da difusdo atdmica na camada austenitica
que consiste de duas etapas (vide Figura 4.6): (i) difusdo de longo alcance na
austenita e (ii) difusdo de curto alcance para o crescimento dos nitretos.
Inicialmente, na etapa de difusdo de longo alcance, considera-se a ocorréncia
de difusdo na fase matriz (austenita), permanecendo a composigéo quimica e a
fragdo volumétrica dos nitretos inalteradas, havendo somente variacdo da
composigdo quimica da matriz. Como resultado das mudangas na composigéo
da matriz, hd& mudangas na composigdo média em cada microrregido da
camada austenitica (ndés da grade de calculo). Na segunda etapa, considera-
se, entdo, que ha uma redistribuicdo atbmica entre os nitretos e a matriz
austenitica em cada micro-regido da camada austenitica, por meio do calculo
da cinética de crescimento dos nitretos em cada né da grade de calculo (isso
equivale a calcular o efeito retardador na difusdo de longo alcance de
nitrogénio exercido pela precipitagdo de nitretos). Ao final desta segunda etapa,
é recalculada a composi¢ao e a proporgdo dos nitretos e da fase matriz. Assim,
a cada acréscimo no tempo, é recalculada uma etapa de difusdo de longo
alcance seguida de uma etapa de difusdo de curto alcance, até se atingir o
tempo de nitretagao especificado.

Assim, o modelo aqui desenvolvido usa o programa computacional
Dictra®, para calcular separadamente (e alternadamente) as etapas de difusdo
de longo alcance e de difusdo de curto alcance acima relatadas.

Cabe salientar que o efeito da precipitagdo de nitretos na difuséo atdémica,
na camada austenitica, ndo pode ser levado convenientemente em
consideragdo por meio do uso do modelo de difusdo em sistemas dispersos
implementado no programa computacional Dictra®, pois este modelo
considera que ha redistribuicdo atdmica entre as fases dispersas e a matriz
de acordo com o equilibrio termodindmico, hipotese que n&o representa
adequadamente a cinética de precipitagdo de nitretos nas camadas
nitretadas. Segundo observado em trabalho prévio [55], a cinética de
crescimento dos nitretos na camada nitretada € controlada pela difusdo de
atomos de cromo na matriz austenitica, que é varias ordens de grandeza mais

lenta que a difusdo de atomos de nitrogénio, o que leva a uma partigéo
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atdmica entre os nitretos e a matriz austenitica diferente da particdo atémica

de equilibrio termodindmico.
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Figura 4.6 — Esquema do modelo de calculo da difusdo atémica na camada

austenitica para as condi¢des de tratamento (temperatura — presséo parcial de

nitrogénio) onde o equilibrio metal-gas prediz a precipita¢édo de nitretos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizag¢ao dos materiais de partida

5.1.1. A¢o Martensitico-Ferritico UNS $41008

Na Figura 5.1 mostram-se duas micrografias dpticas da superficie do ago
41008 tanto no estado como recebido quanto no estado temperado em agua
(ap6s austenitizagdo a 1.200 °C).

A dureza média do material como recebido (laminado a quente) foi de 152
HV. A microestrutura consistiu de grdos de ferrita alternados com regibes de
martensita revenida (martensita que foi formada e auto-revenida durante o
resfriamento do acgo, apds laminagdo a quente). Esta martensita revenida
consiste em graos de ferrita com precipitagdo de carbonetos. O didmetro médio

dos graos de ferrita foi 70 um, ao passo que o didmetro médio das regibes de

martensita foi 15 um.

A microestrutura do ago temperado consistiu de grdos de ferrita
(aproximadamente 60 %-vol.) alternados com regi6es de martensita. A dureza
variou entre 185 e 298 HV (vide Figura 5.2), em fungdo da temperatura de
austenitizagdo: a dureza maxima foi obtida para as amostras austenitizadas a
1.050 °C. Para temperaturas maiores que 1.050 °C a dureza diminuiu
acentuadamente com o aumento da temperatura, como consequéncia da
diminuigdo da proporgdo de martensita. Na Tabela 5.1 encontram-se os
resultados de microanalise quimica por WDS dos grédos de ferrita e das regiées
de martensita, bem como os resultados de modelamento termodinamico,
usando-se o0 programa computacional Thermocalc®, para amostras
austenitizadas a 1.200 °C. Os dados experimentais mostram que houve particdo

das espécies, entre a ferrita e a martensita, proximo de equilibrio: ha maior
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concentragdo de cromo nos gréos ferriticos e de carbono e manganés nas

regides martensiticas.

(a) Como recebido (b) Temperado

Figura 5.1 - Micrografias Opticas do ago UNS S41008 como recebido (a) e
temperado (b). Ataque: Kalling1.

Tabela 5.1 — Microanalise quimica WDS e calculo termodinamico dos principais
elementos de liga na ferrita e na martensita do ago UNS S41008 temperado

(%-massa).

Cr Mn C
_ WDS 11,5 0,45 0,14
Martensita
Thermocalc® 11,8 0,43 0,13
WDS 14,0 0,36 N-M&
Ferrita
Thermocalc® 13,7 0,38 0,03
Composicdo nominal’ 13,0 0,4 0,07

" Composigdo nominal medida por Fus&o sob Gas Inerte.

& N3o medido.
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As amostras foram temperadas em agua, apés austenitizagéo por 1h na temperatura indicada.

Figura 5.2 - Dureza em fungdo da temperatura de austenitizagdo do ago UNS
S41008 temperado.

Na Figura 5.3 mostram-se as ODFs do ago martensitico-ferritico UNS
S41008 tanto no estado como recebido quanto temperado em agua (apds
austenitizacdo a 1.200 °C). Tanto no material como recebido quanto no material
temperado observa-se que a textura é de baixa intensidade.

Observa-se na textura dos graos ferriticos do material como recebido a
existéncia de uma semifibra com intensidades maximas em {011}<100> e
{011}<211> (fibra «a), bem como os componentes de menor intensidade
{111}<122> + 5° e {113}<332>. Por outro lado a textura da martensita consiste
principaimente da componente {011}<001> (Goss), embora seja também
observada a componente {114}<221> (com fraca intensidade).

Ja para a ferrita do material temperado, observam-se trés picos de baixa
intensidade em {110}<001> (Goss), {001}<110> (cubo gir.) e {113}<141>. Nas
regibes martensiticas observam-se, também, trés picos principais: {112}<111>
(cobre), {221}<110> e {011}<511>.
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Na Figura 5.4 mostra-se um diagrama EBSD contendo a distribuigéo de
tipos de contornos de grdo na ferrita e na martensita do ago 41008 temperado.
Na ferrita, a proporcdo de contornos CSL é muito baixa, sendo
aproximadamente 1% de contornos =-1 e entre 3 a 4 % de contornos 2-3. Por
outro lado, na martensita observou-se uma moderada propor¢édo tanto de
contornos X-1 (aproximadamente 9%) quanto de contornos -3
(aproximadamente 15 %), sendo a proporgédo dos outros contornos CSL muito
baixa. A diferenciagéo clara entre a martensita e a ferrita foi possivel porque
ambas as fases apresentaram uma distribuigdo bimodal de didmetros de gréo e
de indices de qualidade (Ql) na varredura EBSD.
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(b) Distribuig&o de tipos de contornos e figura de pélo inversa dos graos da martensita.

Figura 5.4 — Diagramas de distribui¢&o de tipos de contornos de grédo e figuras

de polo inversas para o ago bifasico UNS S41008 temperado.
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5.1.2. Aco Ferritico-Austenitico UNS $31803

Na Figura 5.5 mostram-se duas micrografias 6pticas da superficie do
aco 41008 tanto no estado como recebido quanto solubilizado a 1.150 €.

No ago como recebido (laminado a quente) o didmetro médio dos graos
ferriticos foi aproximadamente 12 pm e dos gréo austeniticos aproximadamente
7 um. A dureza média foi 310 HV. Esta dureza relativamente elevada deve-se
principalmente & microestrutura fina e bifasica do ago. A microestrutura do aco
UNS S31803 como recebido consistiu de gréos alternados de ferrita
(aproximadamente 55 %-vol) e austenita, alongados na diregéo de laminagao.

Na superficie da chapa foram observados, também, grdos de austenita e
de ferrita formando vortices. Esta estrutura alternada de gréos de austenita e
ferrita é facilitada pela relativamente baixa energia das interfaces a/y, que €
menor que a energia dos contornos de grdo o/o e yly. Na Tabela 5.2 s&o
relatados os resultados de microandlise quimica por WDS das fases ferrita e
austenita, bem como os calculos feitos com o Thermocalc®. Para os calculos
assumiu-se uma temperatura de laminagio de 1.100 °C. Observou-se que a
particdo das espécies entre as duas fases foi a prevista pelo equilibrio
termodinamico; ha maior concentragdo de elementos gamagénicos (Ni, N e Mn)
na austenita, e de elementos alfagénicos (Cr e Mo) na ferrita.

A microestrutura do ago UNS S31803 solubilizado consistiu de graos
alternados de ferrita e austenita. O tratamento de solubilizagéo levou a aumento
no diametro médio do grdo (15 um - austenita e 18 um ferrita) e queda na dureza,
que variou entre 235 e 255 HV1. Na Figura 5.6 mostra-se a variagéo da dureza
em fungdo da temperatura de austenitizagdo: a dureza varia pouco com a
temperatura, sendo maxima para temperaturas em torno de 1.100 °C. A queda
da dureza com o aumento da temperatura provavelmente deva-se ao aumento

no tamanho de gréo.
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(@) UNS $31803 laminado a quente. () UNS S31803 solubilizado a 1.150
Observam-se regides de grdos bandeados

alongados na dire¢do de laminagéo e regides °C e resfriado em agua. Estrutura
de gréos formando vortices em torno a um B )
eixo na dire¢c&o normal & superficie. bandeada de graos de ferrita e

Figura 5.5 - Micrografias Opticas da superficie do ago inoxidavel duplex UNS
S31803 como recebido -laminado a quente- (a) e solubilizado a 1.150 °C (b).

Ataque: Agua régia.

Tabela 5.2 - Microanalise quimica WDS e calculo termodinamico dos principais
elementos nos graos ferriticos e austeniticos do ago UNS S31803 como

recebido (%-massa).

Cr Mo Ni Mn N
. WDS 20,7 2,0 6,8 2.1 0,3

Austenita

Thermocalc® 20,4 1,9 6,8 2,2 0,29

WDS 24,4 3,2 4.1 1,8 N-M%
Ferrita &

Thermocalc™ 24,6 3,1 4,0 1,6 0,03
Composi¢do nominal’ 22,5 2,5 54 1,9 0,16

" Composigao nominal medida por Fus&o sob Gas Inerte.

& Nao medido.
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Figura 5.6 - Dureza em fungdo da temperatura de tratamento do agco UNS
S31803 solubilizado.

Na Figura 5.7 mostram-se as ODFs do ago duplex UNS S31803 como
recebido, como também do ago solubilizado a 1.150 °C.

Observa-se que a textura do agco muda muito pouco apéds solubilizagdo. A
textura dos graos ferriticos consistiu principalmente em um tubo de orientagdes
com centro na textura (001)<110>. Ja a textura dos grdos austeniticos consistiu
principalmente de um tubo de orientagbes com centro entre as texturas
(011)<211> e (011)<533>, existindo uma textura de menor intensidade do tipo
(331)<122>.

No ago como recebido ndo foram observadas diferencas entre a textura
das regides com vortices e as regibes com grdos alinhados na diregdo de
laminagao.

Cabe salientar que a textura observada para o ago S31803 estd em
concordancia com resultados de DRX e EBSD relatados na literatura para chapas
de aco duplex [70].
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Figura 5.7 - Secdes de ¢2 = 0° e ¢2 = 45° das ODFs, conforme notagéo de

Bunge, da ferrita e da austenita no ago duplex UNS $31803 laminado a quente

(a) e solubilizado a 1.150 °C (b). ¢1 e ¢ variam entre 0° e 90°.



86

Na Figura 5.8 mostra-se um diagrama EBSD contendo a distribui¢cdo de
tipos de contornos de gréo nas fases austenita e ferrita, para o ago duplex
como recebido. Na ferrita, observa-se a presenga de uma elevada proporgéo
de contornos de baixo angulo, 2.1, uma quase auséncia de contornos de macla,
2.3, e uma pequena quantidade de outros contornos de grdo CSL. J4 na
austenita observa-se uma consideravel propor¢cdo de contornos de macla e
uma menor quantidade de contornos de baixo angulo. A maior proporgéo de
contornos de macla na austenita, quando comparada com a ferrita, deve-se a
menor energia de defeito de empilhamento, EDE, na austenita (EDEaystenita ~
100 mJ/m?, EDEferita ~ 350 mJ/m?) [72].

Fase Fracéo
mm Ferrita 0,56
M Austenita 0,44
Contornos CSL:

Sigma Fragao

_ 0,36
3 0,06
9e?27 0,01

Figura 5.8 - Diagramas de distribuigdo de tipos de contornos de grdo no ago
duplex UNS S31803 no ago duplex UNS S31803 laminado a quente.
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5.2. Caracterizacdao microestrutural e quimica dos materiais nitretados

5.2.1. Microestrutura e composi¢do quimica do ago UNS S41008 nitretado

Na Figura 5.9 sdo mostradas as micrografias Opticas da seg&o
transversal do ago UNS S41008 nitretado por 1 e 3 h sob 2,5 atm a 1.200 °C. A
microestrutura do aco nitretado consistiu de uma camada martensitica sobre um
nucleo martensitico-ferritico. Da superficie para o nicleo s&o observadas trés
regibes com microestruturas diferentes: uma camada superficial martensitica,
uma regido de transigdo e uma regido interior ferritico-martensitica. A regido
martensitica consiste de uma estrutura de martensita escorregada com
diferentes quantidades de austenita retida (caracterizada por DRX); a regido de
transicdo consiste de uma matriz martensitica contendo regides isoladas de
ferrita ndo transformada. O nlcleo ndo nitretado consiste de uma estrutura
bandeada de gridos de ferrita e regibes de martensita, contendo uma
porcentagem volumétrica de ferrita entre 40 e 60 %. A espessura da regido
martensitica é quase constante, e igual em ambas as dire¢es: a diregéo de

laminagéo e a diregéo transversal.

Figura 5.9 - Micrografias opticas da secgéo transversal do ago UNS S41008

nitretado a 1.200 °C sob 2,5 atm por (a) 1 h e (b) 3h. De esquerda para direita
observa-se uma camada superficial martensitica (CSM), a regido de transi¢do
(RT) e o nucleo n&o nitretado ferritico-martensitico (NNN). Ataque: Kalling 1.
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Na Tabela 5.3 relatam-se as fases identificadas na superficie das
amostras nitretadas, bem como o teor médio de nitrogénio, e na Figura 5.10
ilustra-se o efeito dos parédmetros de nitretagéo na precipitacdo de nitretos, por
meio de micrografias eletrdnicas de varredura da superficie nitretada.

Na Figura 5.10 observa-se a ocorréncia de precipitagdo continua e
heterogénea de nitretos relativamente finos (diametro médio entre 0,5 e 3 um).
Na Tabela 5.3 e na Figura 5.10 observa-se que a proporgdo e o tamanho dos
nitretos, bem como o teor superficial de nitrogénio, aumentam com: (i) o aumento
da presséo parcial de nitrogénio, (ii) o aumento do tempo de nitretagéo, (iii) a
diminuicdo da temperatura. Na Tabela 5.3 observa-se, adicionalmente, que para
os tratamentos realizados a 1.000 e 1.080 °C, com o aumento do tempo de
nitretagéo, primeiro ocorre precipitagéo de nitretos MoN, que séo substituidos por
nitretos MN para tempos maiores, ao passo que nos tratamentos realizados a
1.100 °C observa-se a substituicdo dos nitretos MoN por MN ao aumentar a
pressdo de nitretagdo.

Na Tabela 5.4 relatam-se os precipitados identificados, por difragdo de
raios-X, nos residuos coletados apds dissolugdo quimica das amostras
nitretadas por 6 e 12 h entre 1.000 e 1.200 °C sob 2,5 atm. Observa-se que nas
amostras com precipitagdo de MN na superficie (nitretadas a 1.000 e 1.080 °C)
ha precipitagdo tanto de MN quanto de MoN na camada nitretada como um todo,
ao passo que nas amostras com precipitagdo de M:N na superficie, ha
precipitagdo s6 de M2N na camada como um todo.

O teor de cromo dos precipitados, medido por WDS em precipitados com
didmetro médio aproximado de 2 um, variou entre 50 e 70 %-massa. O teor
médio de nitrogénio dos precipitados MN foi 22 *'%-massa, e dos precipitados
MoN foi 13 *'%-massa.

Na Figura 5.11 mostra-se o teor de nitrogénio médio, medido por
espectroscopia Optica, como funcdo da distancia a superficie nitretada, para uma
amostra sem precipitag&o de nitretos (1.200 °C - 6 h - 2,5 atm), e na Figura 5.12
mostram-se 0s teores de cromo e nitrogénio na martensita, medidos por
espectroscopia de comprimento de onda, WDS, como fungédo da distancia a
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