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RESUMO

Os acos inoxidaveis austeniticos apesar de utilizados em implantes cirurgicos devido
ao baixo custo, boa resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade, podem apresentar
baixa resisténcia ao desgaste e a fadiga, sendo submetidos a tratamentos
superficiais, tais como, nitretagdo a plasma e shot peening. Dessa forma, o objetivo
do presente trabalho foi analisar a influéncia do pré-tratamento de shot peening no
mecanismo de modificagdo da superficie do aco inoxidavel austenitico ASTM F138
nitretado a plasma em baixa temperatura e longos periodos, e sua influéncia nas
propriedades de fadiga do material. O material foi submetido a diferentes coberturas
de shot peening a fim de identificar o melhor pré-tratamento e, em seguida, foi
realizada nitretagdo a plasma em baixa temperatura (380°C) e longo periodo (16h)
para formagdo de camada rica em nitrogénio e nitretos metalicos. O material foi
caracterizado por difracdo de raios X, sendo identificada a formagao de nitretos de
ferro e austenita expandida. A morfologia e microestrutura foram analisadas por
microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia
confocal de varredura a laser, sendo esta utilizada também para determinacédo da
rugosidade superficial. A microdureza e a tenséo residual em superficie e em
profundidade foram determinadas usando método sen® w. A camada nitretada
formada apds shot peening apresentou formagao de microtrincas e aumento da
tensao residual induzida superficialmente e em profundidade. Os ensaios de tragao
foram realizados com a finalidade de obter os parametros correspondentes as
propriedades de resisténcia ao escoamento e resisténcia a tracado, estando os
valores obtidos em conformidade com a literatura. Os ensaios de resisténcia a fadiga
revelam que os corpos de prova com e sem pré-tratamento de shot peening seguidos
de nitretagéo a plasma apresentaram limite de fadiga menor quando comparado com
a condigcao sem tratamento de superficie. A reduc¢ao do limite de resisténcia a fadiga
pode estar associada a fatores como aumento expressivo da rugosidade e da dureza

da camada nitretada.

Palavras-chave: shot peening, nitretacdo a plasma, ago inoxidavel ASTM F138,

resisténcia a fadiga



ABSTRACT

Beside austenitic stainless steel to be used in surgical implants due to their low cost,
good corrosion resistance and biocompatibility, it may have low fatigue and
tribological properties. Therefore, such materials can be subjected to some surface
treatments, such as plasma nitriding and shot peening. The objective of the present
work was to analyze the influence of shot peening pretreatment on the surface
modification mechanism of plasma nitride ASTM F138 stainless steel at low
temperature and long periods and its influence on the fatigue properties of the
material. The material was subjected to different shot peening treatment periods,
followed by plasma nitriding at low temperatures (380°C) and longer periods (16h),
in order to avoid reducing corrosion resistance. The material was characterized by X-
ray diffraction, identifying the formation of iron nitrides and expanded austenite. The
morphology and microstructure were analyzed by optical microscopy, scanning
electron microscopy (SEM) and confocal laser scanning microscopy, which was also
used to determine surface roughness. It was determined microhardness and, by X-
ray diffraction, the residual stress on the surface and in depth using the sin? w
method. The nitrided layer formed after shot peening shows the formation of
microcracks and an increase in residual stress induced superficially and in depth. The
tensile tests were carried out with the purpose of obtaining the parameters
corresponding to the flow resistance and tensile strength properties, with the values
obtained being in accordance with the literature. Fatigue resistance tests identified
that shot peening treatment followed by plasma nitriding present lower fatigue limit
than samples without any treatment. Fatigue resistance reduction can be associated
with many factors, as an expressive growth of roughness and hardness in the nitride

layer.

Keywords: shot peening, plasma nitriding, ASTM F138 stainless steel, fatigue

strength
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1. INTRODUGAO

Mecanismos relacionados com fadiga s&o a causa da maior parte das
falhas em implantes médicos metalicos. Apesar de apresentar elevada
resisténcia a corrosao, importante propriedade para aplicacdo em biomateriais,
0 aco 316L pode apresentar baixa dureza, resisténcia ao desgaste e a fadiga,
podendo seus implantes metalicos sofrer falhas prematuras (YILDIZ et al., 2011).
O aco inoxidavel 316L deve ser aprimorado para garantir melhores resultados
em aplicagdes biomédicas. O baixo custo associado a essas ligas torna sua
utilizagdo ainda vigente em diversos implantes temporarios e alguns implantes
permanentes. A utilizacdo dos implantes de ago 316L temporarios n&o invalida
a possibilidade de falhas prematuras provenientes principalmente de
imperfeicdes de acabamento. Ou seja, a falha por fadiga em agos 316L pode ser
minimizada em implantes com tratamentos superficiais (CHEN et al., 2015).

Dentre as medidas para minimizar falhas por fadiga se encontram os
tratamentos que reduzem a nucleacao de trincas e os locais concentradores de
tensdes, que podem iniciar trincas (KUNCICKA et al., 2017). Yildz et al. relatam
que o aumento das tensdes residuais compressivas e da dureza da superficie
aumentam a vida em fatiga dos materiais, pois a presenga de uma camada fina
e dura previne a deformacdo plastica. O movimento das bandas de
escorregamento ocorre em niveis muito elevados de tensdo. Se o movimento
das bandas de escorregamento for reduzido, a resisténcia a nucleacao de trincas
aumenta (YILDIZ et al., 2011).

Estruturas nanocristalinas estdao sendo procuradas por pesquisadores
devido a expectativa de obtencido de melhores propriedades. Atualmente,
algumas falhas em materiais (fadiga, fadiga por fretting, corrosao e desgaste)
estao relacionadas com a estrutura e propriedades da superficie do material. Em
fadiga, estruturas nanocristalinas apresentam melhores desempenhos de modo
global. Dessa forma, processos de nanocristalizagdo visam aprimorar o
desempenho de superficies metalicas sem modificacdo quimica. A modificagcao
da microestrutura por deformagao plastica severa € uma das alternativas para
obtencdo de superficies nanocristalizadas. A base do método consiste em
aumentar a energia livre dos policristais e gerar defeitos e contornos de gréo em

processos como shot peening severo. Shot peening, também conhecido como
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jateamento com granalhas, € um processo muito conhecido para melhorar a
performance de componentes em diversas condi¢des, como fadiga (FARD et al.,
2009).

Outro tratamento superficial utilizado para minimizar falhas em acos
inoxidaveis austeniticos é a nitretacdo a plasma. A nitretagdo a plasma produz
camadas superficiais altamente resistentes, compostas por solucédo sodlida de
nitrogénio supersaturada. O processo de nitretagdo induz o alojamento de
atomos intersticiais na estrutura austenitica, elevando a dureza dessa série de
acos inoxidaveis. O tratamento gera tensdes compressivas na superficie do acgo.
Dessa forma, o tratamento melhora a resisténcia ao desgaste e a fadiga
(KUNCICKA et al., 2017).

Baseado em modificacdo de superficie, como nos processos de
nitretacdo a plasma (JAYALAKSHMI et al., 2017), estudos mostram que o
tratamento precedido de shot peening severo pode influenciar positivamente a
difusdo nos processos de nitretagdo (CHEMKHI et al., 2013; FERNANDES et al.,
2010; SHEN et al., 2010; KIKUCHI et al., 2010; LALEH et al., 2010; RANAWARE
et al., 2016). Buscando minimizar as falhas por fadiga, neste trabalho estudou-
se a influéncia da formagao de camada nitretada na superficie do ago inoxidavel
316L ASTM F138 formada pelo processo de nitretacdo a plasma em baixa

temperatura, precedido por pré-tratamento de shot peening.

1.1. Justificativa

A avaliagcdo de camadas hibridas em acos inoxidaveis austeniticos se
faz presente na literatura. Tsujikawa et al. apresentam em seu trabalho o estudo
da camada hibrida de cementagéo a plasma e shot peening por particulas finas
nos acgos 304 e 316 (TSUJIKAWA et al., 2013). No trabalho de Menezes et al.,
ocorre o estudo do shot peening antes da cementacgao e nitretagéo a plasma em
acos 316L (MENEZES et al., 2017).

A avaliagdo de camadas hibridas, compostas por shot peening
seguido de nitretacado a plasma em agos inoxidaveis austeniticos, também se faz
presente na literatura. Jayalakshmi et al. apresentam em seu artigo o estudo do
aco 316L submetido a shot peening em diferentes coberturas, seguido de
nitretagao a plasma, para estudar a extensao da nanocristalizacao, a espessura
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da camada nitretada obtida apds o tratamento duplex (ou camada hibrida) e a
reducao da temperatura de nitretagdo. O aumento na cobertura de shot peening
aumenta a extensdo da nanocristalizacido, o que melhora a cinética da nitretacao
a plasma. A dureza da camada tratada aumenta com a aplicagéo de shot peening
e com a nitretagdo a plasma (JAYALAKSHMI et al., 2017). Biehler et al.
apresentam estudos dos acos austeniticos 304 L e 316L submetidos a shot
peening para transformagao de fase e aumento de defeitos. Apos o tratamento
mecanico, 0s agos passaram por nitretacdo a plasma, com objetivo de estudar
as fases e microestrutura formada, e as propriedades de difusdo do plasma em
funcdo da microestrutura e os resultados de resisténcia a corrosédo (BIEHLER et
al., 2017a; BIEHLER et al., 2017b). Por sua vez, Shen et al. apresentam shot
peening convencional em aco 304 como tratamento antes da nitretacdo a
plasma, avaliando os efeitos do shot peening na microestrutura, dureza e
propriedades de corrosdao. O shot peening melhora a taxa de difusdo do
nitrogénio e leva ao aumento da espessura da camada nitretada (SHEN et al.,
2010).

Dessa forma, a literatura apresenta contribuicbes relacionadas ao
processo de nitretacdo a plasma em acos 316L, a avaliacdo das propriedades
de fadiga em acos, efeitos de camadas hibridas em ac¢os inoxidaveis austeniticos
e a utilizacao de técnicas de shot peening como pré tratametos para o seguinte
processo de nitretacdo a plasma em agos inoxidaveis austeniticos.
Adicionalmente as contribuicbes existentes, é fundamental entender o
mecanismo de modificacdo de superficie de acos especiais como o ago
inoxidavel ASTM F138 nitretado a plasma em baixa temperatura e longos
periodos, apds pré-tratamento de shot peening, e avaliagdo da sua influéncia

nas propriedades de fadiga do material.
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2. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi estudar a influéncia que o pré-
tratamento de shot peening exerce no mecanismo de nitretacdo a plasma da
superficie do aco inoxidavel ASTM F138 e sua influéncia nas propriedades de

fadiga do material.

2.1.Objetivos especificos:

i) Realizacdo de modificacdo da superficie do material apds
tratamento de superficie de shot peening seguido de nitretagcéo
a plasma;

ii) Estudo da indugao de tensdes residuais na superficie e em
profundidade do ago inoxidavel ASTM F138 apds tratamento
de superficie;

iii) Analise da formacao de fases e mudancas microestruturais na
superficie do ago inoxidavel ASTM F138 apds tratamento de
superficie;

iv) Avaliagdo do comportamento mecanico sob fadiga do ago
inoxidavel ASTM F138 apds tratamento de superficie;

V) Analise comparativa das modificagdes quimicas, mecanicas e
microestruturais do ago inoxidavel ASTM F138 apods
tratamento de superficie nas condigdes sem tratamento
(apenas polido), nitretado a plasma e com shot peening

seguido de nitretagao a plasma.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Aplicagao de Metais em Biomateriais

Os metais possuem vasta area de aplicagao, incluindo as industrias
automobilistica, aeronautica e eletronica. A utilizacdo de metais na industria
biomédica foi motivada pela necessidade de reparagao 6ssea, como a fixagao
de ossos. Dessa forma, implantes metalicos ganharam espago na area médica
em aplicacdes temporarias, como placas, pinos e parafusos, e em aplicacdes
permanentes, como em reparagao total de articulagbes. Apesar da grande
disponibilidade de metais e ligas, apenas alguns tipos de materiais podem ser
destinados a aplicagbes biomédicas. Algumas caracteristicas sdo necessarias
para esse tipo de aplicacdo, como a biocompatibilidade. A biocompatibilidade de
materiais pode ser classificada de acordo com sua citotoxicidade,
carcinogénese, mutagénese, alergenicidade, trombogénese e outros. Os
materiais utilizados em aplicacbes biomédicas também sdo chamados de
biomateriais e, segundo a ciéncia dos materiais, podem ser definidos como
materiais biocompativeis, naturais ou sintéticos, utilizados para reparar ou
auxiliar parte de um 6rgao ou tecido, enquanto esta em intimo contato com este.
Outras definicdes para o termo podem ser encontradas, porém, na comunidade
cientifica, o termo prevalece descrito como material que permanece em intimo
contato com tecidos vivos (CHEN et al., 2015).

Alguns agos inoxidaveis (placas, parafusos, hastes de protese de
quadril), ligas de titénio (parafusos e hastes de protese de quadril), ligas de
cobalto (reparo total de articulagdes) e ligas de magnésio (implantes ortopédicos
reabsorviveis) sdo exemplos de materiais usados em aplicagdes biomédicas,
cuja ordem crescente de biocompatibilidade é dada por: 316L < CoCrMo < Ti-
6AI-4V (YILDIZ et al., 2011; CHEN et al., 2015; MARUYAMA et al., 2013). O acgo
inoxidavel, as ligas de titédnio e as ligas cobato-cromo sdo os materiais mais
utilizados em reposicao de articulacdes devido as suas propriedades mecanicas,
como ductilidade. As ligas cobalto-cromo e os agos inoxidaveis possuem

algumas limitagcbes, como baixa resisténcia a corrosdo. Os acos inoxidaveis da
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série 316L possuem vasta aplicacdo em placas, parafusos, fios € componentes
femorais e tibiais (KUNCICKA et al., 2017).

A perda de implantes metalicos em substituicbes pode ocorrer por
diversos motivos, dentre os quais se encontram: elevado modulo elastico, baixa
habilidade de osteointegracgao, resisténcia ao desgaste, fadiga, corrosao e baixa
biocompatibilidade. O mddulo elastico do osso se encontra entre 5 e 30 GPa.
Para os implantes metalicos o médulo elastico € maior. A diferenca entre os
modulos pode gerar o efeito de “Stress Shielding”, que ocorre quando o implante
suporta maiores carregamentos sem que haja agao do osso, causando atrofia
por reducdo de massa Ossea. Geralmente o modulo elastico esta associado a
porosidade, estrutura, fase e composicdo quimica, podendo estes serem
modificados pela adigdo de elementos de liga e tratamentos termo mecéanicos
(KUNCICKA et al., 2017).

3.2.Aco ASTM F138

Os acos podem ser classificados de acordo com sua composicao
quimica (cromo e cromo-niquel) e estrutura cristalina. De acordo com a estrutura
cristalina, os agos inoxidaveis podem ser separados em quatro categorias:
ferritico, com estrutura cubica de corpo centrado; martensitico, com estrutura
tetragonal; austenitico, com estrutura cubica de faces centradas; e duplex
(ferritico e austenitico). Os agos martensiticos sdo utilizados na medicina para
confecgao de instrumentais cirurgicos, devido a elevada dureza. Por sua vez, os
acos austeniticos sao utilizados em aplicagbes implantaveis (proteses) e néo
implantaveis (instrumentais cirurgicos), devido a elevada resisténcia a corrosao.
Os acos austeniticos s&o os unicos aplicaveis como biomateriais (implantaveis),
por ndo apresentarem ferromagnetismo (CHEN et al., 2015; KUNCICKA et al.,
2017; SUMITA et al., 2004).

Os acos inoxidaveis pertencem a uma classe de agos que possuem
em sua composi¢ao elevada porcentagem de cromo, entre 11 e 30 % em massa,
além de porcentagens variadas de niquel. O primeiro implante de ago inoxidavel
em substituicao total do quadril ocorreu em 1938, com a utilizacdo de um aco

rico em vanadio. O implante ndo possuia boa biocompatibilidade e entao, a partir
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da década de 50, foi iniciado o desenvolvimento de ligas superiores, como o ago
316L (KUNCICKA et al., 2017; ROACH et al., 2007).

O acgo mais utilizado como biomaterial € o 316, no qual é atribuida a
sigla L, indicativo de baixo carbono (low carbon), ou a sigla V, indicativo do
processo de fabricagdo por fundicdo a vacuo (KUNCICKA et al., 2017; ROACH
et al., 2007). Utilizado em implantes cirurgicos devido ao baixo custo, o ago 316L
também apresenta elevada resisténcia a corrosao e biocompatibilidade (YILDIZ
et al., 2011).

Devido aos diferentes niveis de pH e concentra¢des de oxigénio, um
implante pode sofrer corrosdo em uma area e em outra permanecer inerte. A
corrosao em fluidos corpéreos € acelerada na presenca de ions aquosos, Na™,
CI, alguns aminoacidos e outros. O corpo humano € um ambiente agressivo para
implantes metalicos, devido a presenca de depdsitos de ions metalicos e a
pressdo de oxigénio no corpo ser aproximadamente um quarto da pressao
atmosférica, o que acelera a corrosao de implantes metalicos devido ao atraso
na formacdo de uma camada passiva. A corrosao por pite € um mecanismo de
corrosao no qual ocorre a formacao de pequenos furos no metal e ocorre devido
a exposi¢cado de uma pequena area nao passiva (anodo) em meio a uma grande
regido passiva (catodo). A diferenga de potencial entre as areas gera ocorréncia
de corrosao galvanica nas regides ativas (CHEN et al., 2015; ASRI et al., 2017).

O aco inoxidavel 316L foi desenvolvido visando minimizar a corroséo
por pite e a formagao de fase ferrita (a-Fe) (CHEN et al., 2015). A adigdo de
cromo na liga é realizada com objetivo de promover a formagédo de uma camada
de 6xido passiva, responsavel pelo aumento na resisténcia a corrosdo. O cromo
também contribui na estabilizagdo da fase austenita (y-Fe), formando complexos
com o niquel (CHEN et al., 2015; KUNCICKA et al., 2017; SUMITA et al., 2004;
ROACH et al., 2007).

Dentre as possibilidades de elementos de liga, existem aqueles que
podem desencadear alergias por toxicidade em altos niveis, como niquel,
molibdénio, litio, cobalto, cobre, césio, tungsténio e outros. Infelizmente nenhum
metal € completamente atéxico ou inerte (YILDIZ et al., 2011; ROACH et al.,
2007). O niquel pode se mostrar altamente téxico ao corpo humano. Os agos

inoxidaveis com maiores teores de niquel em sua composi¢cdo geralmente
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causam alergias crbnicas e reagdes toxicas no corpo humano, as quais séo
identificadas apds longos periodos de implantagdo. A adicdo de niquel possui
contribuicdo nas propriedades mecanicas da liga, através da estabilizagao da
fase austenita, além de contribuir com a resisténcia a corrosdo através da
formacéao de filmes 6xidos. Dentre os elementos utilizados para substituicdo de
Ni, o nitrogénio € o mais adequado, pois sua solubilidade é relativamente
elevada em acgos austeniticos, promovendo a estabilizacido da fase austenita,
aumenta a resisténcia a corrosao por pite e melhora as propriedades mecanicas
do ago, como resisténcia a fadiga e dureza. O elevado teor de nitrogénio pode
causar formagédo de nitretos de cromo nos contornos de gréo da austenita,
impactando negativamente a resisténcia a corrosdo do ago, sendo assim
adicionado abaixo de 0,9 % em massa (CHEN et al., 2015; KUNCICKA et al.,
2017). A Tabela 1 apresenta algumas aplicagdes médicas do ago inoxidavel
austenitico 316L (ASTM F138).
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Tabela 1 - Algumas aplicagdes médicas do ago inoxidavel austenitico 316L (ASTM F138).

Dispositivo

Aplicagao

Pinos e parafusos de osso

Placas de osso embutidas

Placas de osso

Haste intramedular de osso
Arames

Instrumentacdo de coluna
de Harrington

Prétese mandibular malha
de arame

Fio de sutura

Prétese estapedial
reparo de orelha média

para

Eletrodos e fios condutores

Caixa de
cardiaco

marcapasso

Malha de arame

Fixagéo interna de fraturas do osso cortical

Fixagéo interna de haste e fraturas mandibulares: placa fina e
estreita com entalhes e furos para fixagao de parafusos.

Fixagéo interna em fraturas perto das extremidades dos ossos
que suportam maiores carregamentos: placas e hastes,
unidade Unica ou composta.

Fixagéo interna de ossos longos: tubos ou hastes sdlidas.

Fixacao interna de fragmentos de ossos para fraturas de eixos
instaveis.

Tratamento de escoliose por aplicacao de forgas de corregao e
estabilizacdo de segmentos tratados.

Reconstrugdo de mandibula.

Fechamento de feridas, fixagdo de malha de arame em
cranioplastia, reparagdo e realinhamento de mandibula e de
hérnia, reparagéo de tendao e nervo.

Substituicdo de estribos nao funcionais.

Eletrodos anddicos, catddicos e de detecgéo e fios de ligagéo:
estimulo intramuscular, estimulo para crescimento 0Osseo,
marcapasso cardiaco (catodo), eletromiograma,
eletroencefalograma e outros.

Embalagem hermética de eletrbnicos e fonte de energia:
capsula soldada.

Reparo de hérnia
ortopédico.

inguinal, cranioplastia, cimento 6&sseo

Fonte: CHEN et al., 2015.
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3.3.Fadiga

Limite de resisténcia a fadiga se refere a maxima amplitude de tenséo
ciclica que pode ser aplicada a um material sem causar falha por fadiga. A
resisténcia a fadiga dos materiais varia de acordo com a microestrutura,
qualidade da superficie e condigdes de trabalho (carregamento) (CHEN et al.,
2015; KUNCICKA et al., 2017). Materiais aplicados em implantes biomédicos
devem apresentar seguranga de tempo de vida em fadiga e resisténcia a fratura,
de modo a nao sofrerem danos prematuros. Imperfeicbes provenientes de
heterogeneidades microestruturais, como particulas de segunda fase e
impurezas, podem gerar defeitos em componentes metalicos. As regides de
defeitos sdo concentradoras de tensdes e, quando submetido a esforgos
externos, podem ocasionar defeitos permanentes, como microtrincas. Uma
trinca pode crescer sob condicdes normais de trabalho até sofrer falha
catastréfica. Em resumo, uma tenséo flutuante dentro do material pode levar a
nucleacao e crescimento de uma trinca que, quando atinge um tamanho critico,
leva a falha (CHEN et al., 2015).

Como citado anteriormente, a nucleagao da trinca por fadiga ocorre
em regides concentradoras de tensédo, como defeitos de manufatura e defeitos
microestruturais. No processo de fadiga, a etapa de nucleagdo consiste no
numero de ciclos necessarios para desenvolver, nuclear ou formar a menor
trinca detectavel. A nucleagao é resultado da deformacéo plastica localizada
durante processos ciclicos. As regides de deformagéo sdao denominadas bandas
de deslizamento, tipico de cristais cubicos de faces centradas. As bandas de
deslizamento consistem em planos de deslizamento, formando uma estrutura
lamelar dividida periodicamente por matrizes de deslocamento. Algumas
estruturas como precipitados, inclusbes nao metalicas e orientagcao
cristalografica de graos podem afetar a morfologia das bandas de deslizamento.

Durante a fadiga, trincas se iniciam em baixas tensdes e uma falha
catastrofica pode ocorrer prematuramente. A vida em fadiga pode ser dividida
em dois estagios. No primeiro estagio, uma trinca é iniciada na diregdo de
deslizamento em um grdo. No segundo estagio, ocorre a propagacgao da trinca,
onde o crescimento da trinca por fadiga pode ser avaliado pela Lei de Paris.

Quando a trinca € maior que o tamanho critico, ocorre rapida propagac¢ao. No
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processo de fadiga, a etapa de nucleagdo consiste no numero de ciclos
necessarios para desenvolver, nuclear ou formar a menor trinca detectavel.

A composi¢ao quimica é decisiva na determinacao das propriedades
de fadiga em acgos inoxidaveis. Além do mais, a composigao do filme passivo
formado também é dependente da composi¢cédo quimica da liga e do pH da
solugdo. Para acos inoxidaveis, a composi¢do da camada passiva (duplex) &
composta por uma camada interna fina, com regides ricas em cromo em contato
com o substrato metalico, e uma camada externa rica em ferro na interface entre
o filme e o eletrdlito (ANTUNES et al., 2011). Apesar de apresentar elevada
resisténcia a corrosdo, o aco 316L possui baixa dureza e resisténcia ao
desgaste. Para aprimorar suas propriedades tribologicas, o ago 316L pode ser
submetido a alguns tratamentos superficiais, tais como, difusdo termo-quimica,
implantacao ibnica e deposicéo de filmes. Dentre os métodos, a nitretagao € uma
das mais conhecidas (YILDIZ et al., 2011).

3.4. Shot peening

Shot peening é um tratamento mecanico de superficie no qual
diversas esferas pequenas sao aceleradas e lancadas na superficie do material
para provocar varios tipos de impactos, com uma quantidade de energia
suficiente para causar deformacéao plastica. Pode ser utilizado em casos em que
€ desejado o retardo da falha por fratura. O tratamento de shot peening tem
objetivo principal de induzir tensdes residuais compressivas na superficie do
material, gerando aumento da dureza (FARD et al., 2009; JAYALAKSHMI et al.,
2017; POUR-ALI et al., 2017). Devido ao aumento do interesse em materiais
nanoestruturados, processos de deformagao plastica severa como shot peening
também podem ser utilizados para gerar nanocristalizagcdo de superficieis
(RANAWARE et al.,, 2016; UNAL et al., 2014; UNAL et al., 2015). A esse
processo € dado o nome de shot peening severo (UNAL et al, 2014,
JAYALAKSHMI et al., 2017; HASSANI-GANGARAJ et al., 2015; BAGHERI et al.,
2009). No shot peening convencional a cobertura ocorre entre 100 e 200%,
enquanto que coberturas acima de 650% s&o geralmente consideradas como
shot peening severo (JAYALAKSHMI et al., 2017). O efeito do shot peening na

melhoria das propriedades dos materiais esta relacionado com a inducdo de
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tensodes residuais compressivas. Devido ao aumento de discordancias e defeitos
a trinca encontrara maior dificuldade em se deslocar (FARD et al., 2009).

Processos de deformacgéo plastica severa estdo sendo objetos de
pesquisa pela formagéo de graos ultrafinos na superficie de diversos materiais
metalicos, como os acgos. A caracteristica comum dos processos por deformagao
plastica severa ¢é interligar elevada deformagao plastica com elevadas taxas de
deformagéo na superficie dos materiais. No inicio do processo ha criagdo de
areas de grande densidade de discordancias. Apds altas taxas de deformacéao,
mais discordancias sao criadas e a evolugdo da estrutura ocorre pela
recombinagao e rearranjo de discordancias e a formacéo de subgraos (POUR-
ALl et al., 2017). O conceito da nanocristalizagdo por shot peening consiste no
processo de bombardeamento de nucleagédo de alta energia na superficie do
substrato, formando picos e vales. As colisbes mudam de apenas uma para
diversas direcdes, o que pode ser favoravel para o acumulo de discordancias.
Diferentes processos de shot peening podem gerar camadas com diferentes
caracteristicas, considerando profundidade, dimensdao dos cristais e
propriedades microestruturais (shot blasting, air blast shot peening, ultrasonic
shot peening, surface nanocristalization and hardening e high energy shot
peening). No air blast shot peening as esferas sdo projetadas com o auxilio de
ar comprimido. A camada nanocristalina é produzida quando esferas de maiores
velocidades e maiores coberturas do que o processo convencional sio
aplicadas. Geralmente o impacto € perpendicular e a velocidade das esferas
controlada. Os parametros que mais afetam esse processo sao a pressao do ar
e tamanho e o material da esfera. O high energy shot peening utiliza baixa
frequéncia e esferas maiores. Toda a superficie do material € bombardeada com
particulas de alta energia e a camada nanocristalizada ocorre com diferentes
coberturas (FARD et al., 2009).

Shot peening é utilizado para diversas aplicagbes na industria
automotiva e aeronautica. Em implantes cirurgicos a técnica também é utilizada,
geralmente com o objetivo de aumentar a rugosidade da superficie, garantindo
melhor adesédo do implante. Os agos inoxidaveis austeniticos metaestaveis,
como 304L e 316L podem apresentar uma transformacgao de fase induzida por

deformacéao, formando a fase a’ — martensita. A transformacgao de fase ocorre
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pela intersecdo de maclas em deformagéo plastica severa, devido a baixa
energia de falha de empilhamento dos acgos inoxidaveis austeniticos. A
reatividade quimica da superficie pode aumentar apds processo de shot
peening, através do refinamento de grdo. Um grande numero de contornos de
grao com defeitos pode agir como canais de difusdo. A difusdo € maior para a
fase martensita do que para a fase austenita (MENEZES et al., 2017; BIEHLER
et al., 2017a).

A estrutura formada pela aplicacido de deformacédo plastica severa
acompanhada de nanocristalizacdo pode ser classificada como top-down,
composta por uma camada nanoestruturada na superficie e um bulk de gréo
maiores (UNAL et al., 2014). A utilizagdo de shot peening severo para obter uma
camada ultrafina na superficie dos metais possui importante efeito sobre as
propriedades de dureza, corrosao, tribologia e propagacao de trincas geradas
por fadiga (UNAL et al., 2014; UNAL et al., 2015). O efeito de inser¢ao de tensdes
residuais compressivas por shot peening promove retardo da falha de
componentes por fadiga e sob carregamentos dinamicos. O shot peening severo
apresenta melhores resultados quanto a resisténcia a corrosao dos materiais
quando comparado aos efeitos do shot peening convencional (UNAL et al,,
2015). O problema do processo é a rugosidade superficial (POUR-ALI et al.,
2017; RANAWARE et al., 2016; UNAL et al., 2015). A utilizagdo da técnica em
baixa velocidade de bombardeamento (entre 1 e 20 m/s) e longa duragéo (entre
8 e 40 horas) é aparentemente efetiva na obtengdo de camadas nanocristalinas
com menores rugosidades (RANAWARE et al., 2016).

3.5.Nitretagao a plasma

Nitretacdo é um tratamento de modificagao superficial para aumentar
a dureza da superficie de metais, introduzindo nitrogénio ativo na superficie para
posterior difusdo no bulk (YILDIZ et al., 2011). A nitretagdo a plasma é um
método efetivo para aumentar a dureza e a resisténcia ao desgaste de agos
inoxidaveis austeniticos (YILDIZ et al., 2011; SHEN et al., 2010; RANAWARE et
al., 2016; MENEZES et al., 2017). A formagao da fase austenita expandida, pela
presenga de nitrogénio em solugdo sdlida, leva ao aumento da dureza na

superficie dos acos inoxidaveis austeniticos (MENEZES et al, 2017). A
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eficiéncia da nitretagao a plasma em acgos austeniticos € menor do que em outros
acos, devido ao menor coeficiente de difusdo do nitrogénio na fase austenita.
Dessa forma, sdo desenvolvidos métodos para melhorar a nitretagdo em acos
austeniticos. A utilizacido de plasma, por exemplo, acelera a nitretagao pelo
aumento da energia do ion e da densidade do fluxo das espécies (SHEN et al.,
2010). A nitretacdo transforma a fase austenita em nitretos e fase S, também
denominada austenita expandida, o que aumenta a dureza da camada nitretada.
Existem algumas desvantagens na nitretagdo a plasma. A espessura da camada
nitretada geralmente € pequena. A temperatura utilizada em nitretagcéo a plasma
de acos inoxidaveis austeniticos esta entre 375°C e 450°C (RANAWARE et al.,
2016). O processo de nitretagdo a plasma em baixas temperaturas aumenta a
dureza da superficie, sem promover deterioracido da resisténcia a corrosao
nesses acos (MENEZES et al., 2017; TSUJIKAWA et al., 2013). Devido ao baixo
coeficiente de difusdo do nitrogénio na fase austenita nessas temperaturas,
longas duragdes de tratamento, entre 8 e 40 horas, sao utilizadas para atingir a
espessura da camada nitretada desejada. Em maiores temperaturas ocorre a
precipitacdo de CrN, reduzindo a disponibilidade de Cr em solugao sélida na fase
austenita (RANAWARE et al, 2016; BIEHLER et al., 2017b). A austenita
expandida, formada durante a nitretacéo, pode se decompor em nitretos de ferro
e cromo quando tratada termicamente por longos periodos de tempo durante a
nitretagcao, reduzindo a resisténcia a corrosao da liga. Para evitar a formagao de
precipitados, sado utilizados processos de nitretagdao em baixas temperaturas por
curtos periodos de tempo. Porém, em baixas temperaturas a difusdo do
nitrogénio diminui, resultando na necessidade de maiores tempos de tratamento
(RANAWARE et al., 2016).

Sabe-se que a taxa de difusdo de um elemento é afetada pela
temperatura e pela energia de ativagdo de difusdo. Materiais submetidos a
deformacdo plastica severa antes de serem submetidos a processos de
nitretagcdo a plasma tém a energia de ativagdo do nitrogénio reduzida e,
consequentemente, menores temperaturas de nitretagéo sao requeridas (SHEN
et al., 2010). Dessa forma, uma das alternativas para aumentar a difusdo do
nitrogénio durante a nitretacdo a plasma é a utilizagdo de pré-tratamentos

baseados em deformacéao plastica severa de superficies. A elevada cinética de
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nitretagdo geralmente esta associada com a abundancia de contornos de gréo e
outros defeitos como discordancias, que aumentam a difusividade de atomos de
nitrogénio (CHEMKHI et al., 2013; FERNANDES et al., 2010; SHEN et al., 2010;
KIKUCHI et al., 2010; LALEH et al., 2013; RANAWARE et al., 2016). Muitos
autores observaram efeitos positivos da nanocristalizacdo de superficies por
deformacéo na cinética de subsequentes tratamentos de nitretagcdo a plasma de
acos inoxidaveis austeniticos (JAYALAKSHMI et al., 2017; ALUSAMY et al.,
2013; BORGIOLI et al., 2016; BOTTOLI et al., 2015; CHEMKHI et al., 2013).

3.6.Tensao Residual

Tensdes residuais sdo formadas quando um material € submetido a
deformacéo plastica ndo homogénea, devido a processos de natureza plastica,
como trabalhos a frio e modificagcbes de superficie (YONEZU et al., 2015).
Tensao residual pode ser definida como uma tensao internamente ao material
apos retirada a aplicagdo de uma carga externa. Por convengdo, a tenséo
residual pode ser classificada de acordo com a sua natureza, podendo ser trativa
ou compressiva. Quando trativa, estdo presentes forcas de tragcdo e lhe é
atribuido o sinal positivo, +0. Por sua vez, para tensdes compressivas estao
presentes forgas de compressao e lhe é atribuido o sinal negativo, -0 (OLIVEIRA,
2016).

Tensbes residuais podem induzir nucleagdo de trincas de fadiga,
resultando em danos severos (YONEZU et al., 2015). A presenca de tensdes
residuais compressivas na superficie dos materiais € benéfica em relagao ao
aumento da vida em fadiga, pelo aumento da resisténcia para nucleagdo e
propagacao de trincas. Tensbes residuais compressivas causam efeito de
enclausuramento, entdo o campo de tensdes ao redor de trincas pode ser
bastante reduzido, independente do tamanho da trinca (SUN et al., 2018;
TAKAKUWA et al, 2012). A camada superficial gerada pelo tratamento
mecanico pode melhorar a resisténcia do material, devido ao aumento do limite
de escoamento. A deformacgao plastica em materiais policristalinos pode gerar
desorientagao intergranular e aumentar o espalhamento da orientagao de graos
(GOS - grain orientation spread) (SUN et al., 2018).
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Técnicas de engenharia de superficies sdo amplamente utilizadas
para modificar propriedades de superficie dos materiais, através de tratamentos
térmicos, mecanicos e quimicos. A maior parte das técnicas de tratamento de
superficies estdo associadas com a indugdo de tensdo residual em
profundidade, podendo trazer efeitos favoraveis ou prejudiciais na performance
dos materiais e componentes sob certas condi¢des de trabalho (BOTTOLI et al.,
2015). Shot peening e laser peening sao técnicas que podem ser aplicadas para
induzir tensdes residuais compressivas na superficie dos materiais. Dependendo
do tipo de tratamento, pode ocorrer geragdo de transformagado martensitica e
elevar demasiadamente a rugosidade superficial. Em alguns tipos de tratamento,
a transformacido martensitica pode ocorrer em acos 316L devido a elevada
estabilidade da fase austenita (TAKAKUWA et al., 2012).

Outras técnicas em que € observado crescente interesse séao
baseadas em tratamentos de superficies com processos gasosos de baixa
temperatura de acgos inoxidaveis, pois quando comparado com processos ja
existentes, essas técnicas permitem melhora significativa da resisténcia a fadiga
e ao desgaste, sem interferir na resisténcia a corrosdo. A melhora nas
propriedades de superficie dos materiais apos nitretagao de baixa temperatura,
como nitretacao, nitrocarbonetagao ou carbonetagao, ocorre devido a dissolugao
de grande quantidade de nitrogénio e/ou carbono na matriz do ago austenitico,
formando uma solugcdo solida supersaturada, conhecida como austenita
expandida. A concentracio intersticial em profundidade dos atomos de carbono
e nitrogénio tem sido relatada para guiar o desenvolvimento de maiores valores
de tensdo residual compressiva proxima a regido paralela da superficie do
material (BOTTOLI et al., 2015).

Difracao de raios X é amplamente utilizada para dimensionar tensdes
residuais (YONEZU et al., 2015; OLIVEIRA, 2016). A composi¢cao de tensdes
induzidas é geralmente avaliada por métodos de difracdo por angulo-dispersao,
usando a radiacao proveniente de tubos convencionais de raios X. A variagao
do espagamento local, como consequéncia dos gradientes de composicao,
tensao e densidade de falha de empilhamento, pode ter efeitos significativos nos
resultados obtidos na determinacao das tensdes residuais. Medidas de raios X

permitem a determinagao dos estados de tensio na fase cristalina pela medida
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da variagdo do espagcamento interplanar, medidas pela posicdo angular dos
feixes de raios X difratados. A variacdo da distancia interplanar esta relacionada
com a deformacgao, a partir da qual a tensdo pode ser calculada. Em materiais
policristalinos, apenas os cristalitos com planos normais da rede paralelos ao
vetor de difragdo podem contribuir para a intensidade difratada. A contribuicdo
de certa profundidade abaixo da superficie depende da intensidade absorvida e
difratada (OLIVEIRA, 2016; BOTTOLI et al., 2015).

O método convencional “sin’w”, usando geometria simétrica Bragg-
Brentano, leva a uma variagao significante da informagéo de profundidade dos
raios X com a inclinagdo do angulo. Se um perfil de profundidade do
espagamento de rede ocorre como consequéncia da composicdo e/ou de um
perfil de tensdes, o método convencional “sin’y” combina os espagamentos da
rede obtidos experimentalmente, para diferentes profundidades de informagao
na determinagcdo de tensdes. Essa variagdo leva a geracdo de valores de
tensdes ficticios, também chamados de tensdes fantasma, adicionalmente ao
real valor de tensao, que precisam ser considerados e introduzidos na avaliagao
de dados. Alternativamente, a influéncia de tensdes ficticias pode ser reduzida
pela escolha adequada de geometria de medigdo (YONEZU et al.,, 2015;
BOTTOLI et al., 2015).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

O material utilizado na pesquisa foi 0 ago inoxidavel austenitico ASTM
F138, gentilmente cedido pela Villares Metals S.A. A composi¢cdo quimica
nominal do aco e a tolerdncia acima e abaixo dos limites da composicdo sao
apresentados nas Tabelas 2 e 3, respectivamente, de acordo com a norma
ASTM F138-19, Standard Specification for Wrought 18Chromium-14Nickel-
2.5Molybdenum Stainless Steel Bar and Wire for Surgical Implants (UNS
S31673).

O material foi obtido em barras (Figura 1) com segao transversal
circular de diametro 19,05 mm, fundido por forno elétrico a arco, refinado em
forno panela e desoxidado em VOD (vacuum oxygen decarburization -
descarbonetagdo a vacuo com oxigénio). O metal liquido foi lingotado
convencionalmente. Sequencialmente, foi realizada a homogeneizagdo em alta
temperatura dos lingotes e, em seguida, laminagéo a quente. Apds a laminagéo,
o material passou por tratamento térmico de solubilizagdo e acabamento por

descacadeira e retifica.

Tabela 2 - Composi¢ao quimica nominal (% em massa) do ago ASTM F138.

Aco Cr Ni Mo Mn Si Cu Co N C P S Fe

ASTM 17.00- 13.00- 2.25- 2.00 0.75 050 0.100.10 0.030 0.025 0.010 bal.
F138 19.00 15.00 3.00

Fonte: Modificado de ASTM F138.

Tabela 3 — Tolerancia acima e abaixo dos limites de composi¢ao quimica (+ % em massa) do
aco ASTM F138.

Aco Cr Ni Mo Mn Si Cu Co N C P S

ASTM 020 0.15 010 0.04 0.05 0.03 0.01 0.01 0.005 0.005 0.005
F138

Fonte: Modificado de ASTM F138.
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Figura 1 — Aco inoxidavel austenitico ASTM F138 em barras, com sec¢éo transversal circular de
didmetro 19,05 mm.

Fonte: Autor.

4.2.Procedimento experimental

4.2.1. Preparacado metalografica de amostra

As amostras foram cortadas do material como recebido em discos de
3 mm de espessura. Na sequéncia foram submetidas a lixamento mecéanico com
lixas de SiC da grana 220 até 1200, polidas com pasta de diamante de 3 um e
silica coloidal de 0,04 ym, seguidas de limpeza com alcool, lavadas com agua

destilada e secas com soprador térmico.

4.2.2. Composigao quimica

A caracterizagdo quimica do material foi realizada a partir das
amostras, por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) com
equipamento Shimadzu, modelo EDX-720, localizado no Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais do Instituto de pesquisas Energéticas e Nucleares
(CCTM-IPEN). O ensaio realizado no vacuo, com colimador a 10 mm. Os teores
de carbono e enxofre foram determinados por combustdo, utilizando analisador
de carbono e enxofre LECO, modelo CS- 444, localizado no Centro de Quimica

e Manufaturados do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sdo Paulo (CQuiM-
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IPT). Para a analise, foi utilizada uma amostra do material como recebido, com
aproximadamente 5 centimetros de espessura.

O material foi caracterizado a partir das amostras por difracao de raios
X por meio de um difratdbmetro da marca Rigaku, modelo multiflex, instalado no
CCTM-IPEN. Foram utilizados angulos de 20° a 120°, para ago austenitico, com

fonte de radiagao Cu Ka.

4.2.3. Microscopia optica (MO)

A caracterizagdo do material foi realizada por microscopia éptica com
o equipamento Olympus, localizado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de
Materiais do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (CCTM-IPEN). Para
observar a microestrutura, as amostras apo6s a preparagdo metalografica
descrita em 4.2.1, foram submetidas a ataque quimico com agua régia (HCI P.A.
+ HNO3 65% + H>O) conforme a Norma ASTM E407-99, Etchants for metals.
Para revelar os contornos de grado, as amostras foram submetidas a ataque
eletrolitico a 3 V dc por 60 segundos, em solugao de acido nitrico (60 mL HNO3
65% + 40 mL H20), 3 V dc.

4.2.4. Tratamento de superficie de shot peening

O shot peening foi realizado com o equipamento POLO-AR do tipo
Air-blasting, com pressdo no bico de 5 bar, velocidade de 70 m/s, poténcia
minima requerida de 25 kW e fluxo de abrasivo 671 kg/h. Foram utilizadas
granalhas do tipo AC20, com granulometria de 0,30 — 0,08 mm e dureza de 235
HV, sendo realizadas trés diferentes coberturas de shot peening, classificadas
como 100%, 500% e 1000%. A classificacao foi baseada no tempo de tratamento
de uma superficie da amostra apds preparagao completamente tratada (jateada)
quando observada a olho nu, que foi correspondente a 3 segundos. Dessa
forma, as classificagdes 100%, 500% e 1000% correspondem aos tempos de
shot peening de 3, 15 e 30 segundos de tratamento, respectivamente. O shot
peening foi realizado com apoio da SintoKogio. As amostras submetidas ao

tratamento sdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 — Amostras de ago inoxidavel austenitico ASTM F138 em porta amostra para
tratamento de superficie de shot peening tipo air blasting.

Fonte: autor.

Ap0ds o tratamento, as amostras foram caracterizadas por microscopia
Optica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia confocal de
varredura a laser. Também foram obtidas tensdo residual na superficie,
microdureza Vickers e feixe de ions focalizado (FIB). A descricdo dos
procedimentos, com excegado da microscopia 6ptica ja descrita anteriormente, se

encontra a seguir.

4.2.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizagao foi realizada na superficie das amostras apods
tratamento, com microscopio Philips XL30, localizado no CCTM-IPEN. Foi
realizada analise da secgao transversal das amostras para identificacdo da
morfologia da camada deformada obtida apds shot peening. Assim, as amostras
foram cortadas ao meio, embutidas a quente em baquelite e preparadas

metalograficamente.

4.2.6. Feixe de ions focalizado (FIB)
A caracterizagao por feixe de ions focalizado (FIB) foi realizada com
microscopio eletrénico de varredura FEI, modelo Quanta 400, localizado no IPT.
A analise é realizada a partir de uma lamina transversal do material tratado para

identificacdo da morfologia da camada deformada obtida apds shot peening. O
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ensaio foi realizado apenas para amostra com cobertura de shot peening de

500%, que apresentou maior tensao residual na superficie.

4.2.7. Microscopia confocal de varredura a laser

A caracterizagao da morfologia da superficie por microscopia confocal
de varredura a laser foi realizada com microscopio Olympus LEXT OLS4100,
localizado no laboratério LS07 da Universidade Federal do ABC (UFABC).
Também pelo microscépio a rugosidade foi analisada. Foram avaliadas 3 faixas
de rugosidade para cada condicdo, com auxilio da fungcédo Stitching. Nessa
etapa, uma imagem com ampliagdo 50x pode ser dividida em quadrados iguais
com ampliagdo 500x. Sdo obtidas imagens de cada quadrado e, ao fim do
processo, ocorre reconstru¢cdo da imagem inicial (50x%) com resolugéo 500x%. O
parametro utilizado para medida de rugosidade foi Ry, que € a maxima distancia

entre o pico e o vale no comprimento de avaliagao.

4.2.8. Tensao residual

Para a realizagdo das analises de tensao residual em superficie foi
utilizado o difratbmetro Rigaku, modelo Automate Il com tubo de a&nodo de
Cromo, instalado no CCTM-IPEN, tensao de 40 kV e corrente de 20 mA. Para
aplicagéo do método [sen] 2 w foram utilizados: variacdo em y de -50° a 0°
com intervalos de 10° varredura em angulo 128,84°, em referéncia ao plano
(220), passo de 0,2° razao de Poisson 0,29 e mddulo de Young 193.000 MPa.

Para analise de tensao residual em profundidade, foram realizadas
medi¢des de tensdo residual em camadas mais internas a partir do ataque
quimico superficial de agua régia, da ordem de micrometros. Com auxilio de um
micrémetro (Figura 3), as amostras foram medidas e retiradas camadas de

aproximadamente 10 micrémetros.
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Figura 3 —Imagem de medida da espessura de uma amostra de ago inoxidavel austenitico ASTM
F138 em micrOmetro apds ataque quimico superficial para analise de tensdo residual em
profundidade.

Fonte: Autor.

4.2.9. Microdureza

A microdureza foi obtida com auxilio do microdurbmetro Wilson
Hardness, modelo VICKERS 432 SVD, com carga de 0,5 Kg e tempo de 15
segundos, localizado no LSO07-UFABC (Figura 4). Foram obtidas

aproximadamente 6 medidas para cada amostra e considerada a média.

Figura 4 — Imagem de medida de microdureza superficial de uma amostra de ago inoxidavel
austenitico ASTM F138.

Fonte: Autor.
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4.2.10. Nitretacdo a plasma

As amostras foram submetidas a nitretagdo a plasma (Figura 5), na
temperatura de 380 °C, tempo de 16 horas, atmosfera em duas condi¢des: 25%
nitrogénio — 75% hidrogénio e 75% de nitrogénio — 25% hidrogénio. Antes de
iniciar o processo de nitretacdo as amostras passaram por limpeza com
sputtering de gas hidrogénio. Assim, foram obtidas as condi¢gdes conforme a
Tabela 4. O ensaio foi realizado apenas para amostra com cobertura de shot
peening de 500%. Apds determinados os parametros de nitretacédo a plasma
para os ensaios mecanicos, os corpos de prova de fadiga foram tratados como
apresenta a Figura 6. O tratamento foi gentilmente cedido pela TTl Plasma —

Tratamentos Térmicos Industriais.

Figura 5 — Amostras de acgo inoxidavel austenitico ASTM F138 submetidas a nitretacao a plasma
por 16h em atmosfera de (a) 75% de nitrogénio — 25% hidrogénio e (b) 25% nitrogénio — 75%
hidrogénio, e ¢) amostra as prontos para tratamento na cdmara de nitretagéo a plasma.

a) b)

Fonte: Autor.
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Figura 6 — Corpos de prova de ago inoxidavel austenitico ASTM F138 submetidas a nitretacao
a plasma por 16h em atmosfera de 75% de nitrogénio — 25% hidrogénio e 25% nitrogénio — 75%
hidrogénio, sendo (a) corpos de prova preparados para encaixe na camara de nitretagdo a
plasma, (b) corpos de prova prontos para tratamento na cadmara de nitretagdo a plasma e c)
equipamento de nitretagédo a plasma.

Fonte: Autor.
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Tabela 4 — Condi¢des de acabamento para ensaios, sendo: (referéncia) sem tratamento; (25N2)
sem pré-tratamento de shot peening e com nitretagdo a plasma 25% N2; (75N2) sem pré-
tratamento de shot peening e com nitretagéo a plasma 75% N2; (SP-25N2) com pré-tratamento
de shot peening e nitretacdo a plasma 25% Nz; (SP-75N2) com pré-tratamento de shot peening
e nitretacao a plasma 75% Na.

Sigla Shot peening Nitretacao a Nitretacao a
plasma 25% N2 plasma 75% N2
Referéncia - - -
25N2 - X -
75N2 - - X
SP-25N2 X X -
SP-75N2 X - X

Fonte: Autor.

Ap0ds o tratamento, as amostras foram caracterizadas por microscopia
Optica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia confocal de
varredura a laser. Também foram obtidas medidas de tensao residual na

superficie, perfil de tensao residual em profundidade e microdureza Vickers.

4.2.11. Nanoindentacao

A nanoindentagdo e dureza instrumentada foram realizadas na
superficie das amostras com equipamento modelo nanoindentador NHT® e
cargas de 50 mN e 2 mN, Anton Paar (Figura 7), utilizando o modelo Oliver &
Pharr.

Figura 7 — Imagem representativa do equipamento modelo nanoindentador NHT®* Anton Paar
utilizado nas medigoes.
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Fonte: ANTON PAAR.
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4.2.12. Ensaios mecanicos

Os corpos de prova para os ensaios de tragédo (Figura 8), conforme a
norma ASTM E8M-16a, Standard Test Methods for Tension Testing of Metallic
Materials, e ensaios de fadiga (Figura 9), conforme a norma ASTM E466-15,
Standard Practice for Conducting Force Controlled Constant Amplitude Axial
Fatigue Tests of Metallic Materials, foram usinados na Sandvik Coromant, com
equipamento ROMI, torno CNC horizontal modelo GL300M (Figura 10).

Os ensaios de tragédo foram realizados em triplicata no equipamento
MTS, localizado no IPT, sendo utilizados 3 corpos de prova sem tratamento,
apenas com a superficie polida, conforme descrito em 4.2.1. Os ensaios de
fadiga de alto ciclo foram realizados em triplicata no equipamento servohidraulico
MTS 858 MiniBionix Il (Figura 11), tipo tragao-tragao, razéo 0,1 e frequéncia 15
Hz, localizado no IPT. Foram utilizados 15 corpos de prova em cada uma das
condigdes sem tratamento, nitretado e nitretado com pré-tratamento de shot
peening, totalizando 45 corpos de prova. Para a selegdo dos parametros de
nitretagéo foram avaliados os resultados dos ensaios de caracterizagao.

A andlise fratografica das superficies de fratura dos ensaios de fadiga
foi realizada por microscopia 6ptica e microscopia eletronica de varredura, no
CCTM-IPEN.
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Figura 8 — Corpo de prova para ensaio de tragéo (a) desenho técnico (em mm) conforme a ASTM

E8M-162 e (b) imagem do corpo de prova usinado ago inoxidavel austenitico ASTM F138 antes
do ensaio.
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Fonte: Autor.

Figura 9 — Corpo de prova para ensaio de fadiga (a) desenho técnico (em mm) conforme a ASTM

E466-15 e (b) imagem do corpo de prova usinado ago inoxidavel austenitico ASTM F138 antes
do ensaio.
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Fonte: Autor.
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Figura 10 — Dispositivos utilizados na usinagem dos corpos de prova de tragéo e fadiga (a) torno
CNC horizontal (ROMI) (b) ferramentas em metal duro para torneamento externo, rosca e
pescogo dos corpos de prova.

a)

b)

Fonte: Autor.

Figura 11 — Dispositivos utilizados no ensaio de resisténcia a fadiga (a) equipamento MiniBionix
Il (MTS) (b) imagem do corpo de prova durante o ensaio de fadiga.

a)

Fonte: Autor.
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4.2.13. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X - XPS

A composicao quimica da superficie do ago ASTM F138 apods
tratamento de nitretacédo a plasma em atmosfera de 25% nitrogénio — 75%
hidrogénio e 75% de nitrogénio — 25% hidrogénio, com e sem pré-tratamento de
shot peening, foram analisadas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS), utilizando equipamento da Thermofisher Scientific, modelo K-
Alpha com fonte de radiagao de Al-Ka. As camadas nitretadas foram analisadas
pontualmente. Foram gerados espectros de baixa resolugdo (survey) com
diametro do feixe de 400 micrébmetros e espectros de alta resolucdo dos
elementos Fe, Cr, N e O. As energias de ligagdo foram calibradas utilizando o

pico do C1s a 284,8 eV como referéncia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Tratamento de superficie shot peening
5.1.1. Ago inoxidavel ASTM F138
A verificacdo da composicdo quimica do material foi realizada por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) e analisador de carbono e
enxofre (LECO), apresentados na Tabela 5. Os valores obtidos estdo em
conformidade com os valores de composi¢cao quimica nominal e tolerancias

apresentados na norma ASTM F138 (Tabelas 1 e 2).

Tabela 5 - Anélise quimica FRX e LECO.
Elemento C S Mn Fe Cr Ni Mo

FRX (%p) - - 1.922 61.528 17.761 14.462 3.152
LECO(%p) 0.0191 0.0002 - - - - -

Fonte: autor.

Adicionalmente aos resultados de analise quimica, foram realizadas
microscopias 6pticas (Figura 12) e eletrénica de varredura (Figura 13) da liga
ASTM F138 para avaliagao microestrutural. As micrografias sem ataque quimico
(Figura 12 (a) (b) e Figura 13 (a)) correspondem a superficies polidas e
apresentam apenas marcas decorrentes do processo de polimento e impurezas.
As micrografias apds ataque quimico com agua régia (Figura 12 (c) e (d) e Figura
13 (b)) revelam a estrutura austenitica do aco ASTM F138, com elevada
incidéncia de maclas, estrutura caracteristica de acgos austeniticos. As
micrografias apos ataque eletrolitico em solugéo de acido nitrico (Figura 12 (e) e
(f) e Figura 13 (c)) revelam os contornos de grédo sem revelar a estrutura
austenitica. Ambos os ataques revelam microestrutura equiaxial com distribuicao

uniforme de tamanho de grao.
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Figura 12- Imagens de microscopia 6ptica da liga ASTM F138 na diregdo transversal nao
atacado com ampliagéo de (a) 200x e (b) 500x, ap6s ataque quimico com agua régia e ampliagéo
de (c) 200x e (d) 500x e apds ataque eletrolitico com solugdo de acido nitrico e ampliagao de (e)

200x e (f)1000x.
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Fonte: autor.



Figura 13 - Imagens de microscopia eletrOnica de varredura por elétrons retroespalhados
(EBSD) da liga ASTM F138 na diregéo transversal com ampliagdo de 1000x (a) ndo atacado, (b)
apo6s ataque quimico com agua régia e (c) apos ataque eletrolitico com solugéo de acido nitrico.
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Fonte: autor.

5.1.2. Caracterizagao superficial

Foram realizadas analises de difracdo de raios X conforme
apresentado na Figura 14 (a). Foram identificados picos correspondentes a fase
austenita y-Fe: 43,48° em (111), 50,54° em (200) ,74,44° em (220), 90,26° em
(311) e em 95,60° em (222).

As amostras submetidas a shot peening nas coberturas 100%, 500%
e 1000% foram analisadas por difracao de raios X e comparadas ao padrédo sem
tratamento conforme apresentado na Figura 14 (a). Nao foi observada formacéao
de martensita induzida, porém ocorre alargamento dos picos de austenita devido
a inducado de defeitos microestruturais. Biehler et al. relatam formacido de
elevada quantidade de defeitos na microestrutura do ago AISI 316L apos shot
peening, mas sem formacao de martensita, devido ao alto teor de niquel na
composi¢cao quimica do aco estabilizar a fase austenita y-Fe (BIEHLER et al.,

2017). E possivel observar a formagao de picos de baixa intensidade em 18,9°,
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30,4°, 35,56°caracteristicos de Fe3z04, que sugere a oxidagdo da superficie
decorrente do pré-tratamento de shot peening ou a deposigcdo de Oxido

proveniente da granalha utilizada no processo (Figura 14 (b)).

Figura 14 — Perfil de difracao de (a) ago austenitico ASTM F138 com e sem shot peening e (b)
regido com picos FesOa.
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Fonte: autor.

Foi realizada a caracterizagdo da morfologia de superficie das
amostras por microscopia confocal de varredura a laser (Figura 15) e
microscopia eletronica de varredura (Figura 16). A amostra com baixa cobertura
(100%) apresenta morfologia com marcas visiveis das regides de impacto das
granalhas. Com aumento da cobertura a superficie se apresenta mais uniforme
e a presenga das marcas de granalhas diminui. A coloragdo da superficie
também se altera com o aumento da cobertura, possivelmente em decorréncia

da formagao de 6xidos apds shot peening.
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Figura 15 - Micrografias obtidas por microscopia confocal de varredura a laser para a superficie
do agco ASTM F138 apds tratamento mecéanico de shot peening com cobertura de 100% e
ampliacao de (a) 50x e (b) 5x, cobertura de 500% e ampliagao de (c) 50x e (d) 5x e cobertura de
1000% e ampliacéo de (e) 50x e (f) 5x.

Fonte: autor.
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Figura 16 - Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura por elétrons
retroespalhados (EBSD) para a superficie do ago ASTM F138 apos tratamento mecanico de shot
peening com cobertura de 100 % e ampliagéo de (a) 1000x e (b) 5000x, cobertura de 500 % e
ampliagéo de (c) 1000x e (b) 5000x, (c) e cobertura de 1000 % e ampliacéo de (e) 1000x e (f)
5000x.

a)

Fonte: autor.
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Medidas de tensao residual foram obtidas a partir de amostras com e
sem pré-tratamento de shot peening para identificacdo da tensao residual
induzida. A medida para a amostra polida foi realizada com intuito de identificar
a condicao de partida, a qual sera utilizada como referéncia para comparagao
com as amostras apos tratamento. Foi identificada a existéncia de tensdes
residuais compressivas na amostra polida no valor de -312,30 MPa. A Tabela 6
apresenta os valores para as demais condi¢des. Os valores médios de tensao
residual foram obtidos com o método [sen/ 2 y.

O aumento da cobertura de shot peening ndo promove aumento
progressivo da tensao residual, ocorrendo aumento para coberturas de 100% e
500%, respectivamente, seguido de queda para cobertura de 1000%.
Adicionalmente, foram obtidas medidas de microdureza superficial (Tabela 6)
que, diferente do que ocorre com a tensao residual, apresentam aumento
progressivo com o aumento da cobertura de shot peening. Jayalakhshmi et al.
relatou que o aumento da microdureza com o tratamento de shot peening pode
estar relacionado, entre outros fatores, com a formacao de defeitos e reducao
do tamanho de grao (JAYALAKHSHMI et al., 2017).

Tabela 6 — Valores de tensao residual superficial, microdureza e rugosidade para amostras de
aco ASTM F138 sem tratamento de shot peening e apos tratamento de shot peening com
cobertura de 100 %, 500 % e 1000 %.

Cobertura Tensao Residual Desvjo Microdureza Desvjo Ry Desvjo
(MPa) Padrao (HV0,5) Padrao (um) Padréao
Sem tratamento -312,30 126,91 178,30 +3,85 0,07 +0,01
100% -403,66 +25,94 239,55 +2,85 1,77 +0,11
500% -474,12 +12,55 266,27 +5,29 1,98 +0,11
1000% -429,23 122,72 283,67 +12,24 1,38 +0,20

Fonte: autor.

Medidas de rugosidade foram obtidas na superficie das amostras
(Tabela 6). A rugosidade € um parametro relevante para a analise posterior da
influéncia do aspecto superficial nas propriedades de fadiga do material. Assim
como para a tensao residual, observa-se que o aumento da cobertura de shot
peening nao promove aumento progressivo da rugosidade superficial, ocorrendo
aumento nas coberturas de 100% e 500%, respectivamente, seguido de queda

para cobertura de 1000%.
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Devido a baixa rugosidade na superficie da amostra polida, o shot
peening proporciona um incremento expressivo na rugosidade mesmo para
curtos periodos de tempo de tratamento (baixa cobertura). Com o aumento da
rugosidade na cobertura em 500% ainda ocorre a formagao de picos e vales na
morfologia da superficie. Em 1000% de cobertura os picos comegam a ser
“amassados” no decorrer do processo, promovendo efeito oposto e reduzindo a
rugosidade. Nesse momento a tensao residual compressiva diminui pela
ativacao de algum mecanismo de alivio de tensdes. Jayalakhshmi et al relatam
0 mesmo comportamento observado no presente trabalho (JAYALAKHSHMI et
al. 2017).

5.1.3. Caracterizacao do perfil de deformacéao

Tendo como base a maior tensdo residual induzida, o perfil de
deformacdo foi analisado para a amostra com 500% de cobertura por
microscopia eletrénica de varredura, apresentado na Figura 17. E possivel
observar a formagdo de uma camada deformada com espessura de
aproximadamente 7um, partindo da superficie em diregdo ao bulk, na qual n&o
€ observado o mesmo padrao de microestrutura bem definido observado nas
demais regides. Ozturk et al relatam a formacdo semelhante de uma regido
deformada sem a possibilidade de identificagédo clara da microestrutura e graos,
com perda progressiva da definicdo dos contornos de gréao até desaparecem por
completo, sugerindo que houve transformagdo na microestrutura da regiéao
(OZTURK et al., 2023).

As caracteristicas apresentadas sdo semelhantes as apresentadas
por Jayalakhshmi et al, que associam a formagédo de uma regido nanocristalina
apos realizar tratamento de shot peening em ago inoxidavel 316L. Unal et al
relatam a formacéo de regido deformada seguida de uma regido com defeitos
(discordancias, maclas e outros). Segundo Jayalakhshmi et al, o aumento da
tensdo durante o shot peening promove a formacgéo de intersec¢do de maclas
multidirecionais. Essas intersec¢gbes subdividem o grao repetidamente até
formar uma estrutura nanocristalina. Elas também podem atuar como regides de

inducdo de nucleacdo de martensita. Nao foi observada formacido de picos
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caracteristicos de martensita (a-Fe) no difratograma da amostra apos shot
peening (JAYALAKHSHMI et al. 2017; OZTURK et al., 2023; UNAL et al., 2019).

Figura 17 - Microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados (EBSD) na
transversal do aco ASTM F138 apds tratamento superficial de shot peening com 500% de
cobertura e ampliagao de (a) 3000x e identificagdo da camada deformada na interface entre a
amostra e o baquelite e (b) 4000x e identificagcdo de defeitos como maclas, intersec¢des de
macas e identificagcdo da camada deformada na interface entre a amostra e o baquelite.
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Fonte: autor.
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Para explorar com mais detalhes a camada deformada na superficie
do aco ASTM F138 apds shot peening e tentar observar a formagdo de
microestrutura nanoestruturada, foi realizada analise por Feixe de ion Focalizado

(FIB), apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Imagens de feixe de ion focalizado do ago ASTM F138 apds tratamento superficial
de shot peening com 500% de cobertura e ampliagdo de 15000x com identificagdo do perfil
transversal do tratamento mecanico e regiao de refinamento de grao.

< = - E'?" T
1) Depésito =)
- _de platina N »’,‘ —

\ )} Gti;s refinados /

Ill) Formagio de defeitos —>

Fonte: autor.

Iniciando a analise pela superficie observa-se: i) camada superficial
de depdsito de platina, utilizado para direcionar e proteger a superficie de corte
da amostra; ii) fina regido de espessura variavel, entre 2 um e 0,1 um, com
microestrutura indicativa de refinamento de grao, possivelmente nanocristalina;
iii) regido com estruturas caracteristicas da formacédo de defeitos, como
discordancias, falhas de empilhamento e maclas (BIEHLER et al., 2017; LIU et
al., 2021).
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5.2. Tratamento de superficie nitretacao a plasma
5.2.1. Caracterizagdo quimica de superficie

Em seguida as amostras foram nitretadas a plasma, sendo realizadas
analises de difragdo de raios X (DRX) para determinagao das fases formadas,
conforme a Figura 19. Sao identificados picos correspondentes a austenita
expandida (yn-Fe), deslocando picos de austenita para a esquerda, formada pela
difusdo de atomos de nitrogénio na estrutura austenitica, causando deformacéao
na estrutura cristalina da austenita. Segundo Dib et al. independente da condi¢cao
prévia da superficie de agos austeniticos, apds nitretagdo a plasma ocorre
formacao de yn-Fe (DIB et al., 2022).

Nao foi observada formagao de picos de FeszO4, provavelmente pela
limpeza com sputtering de gas H2 que antecede a nitretagcdo. O aco ASTM F138
possui a tendéncia de formacao de nitretos de ferro e cromo (FesN, FesN e Cr2N).
As amostras nitretadas a 25% N2 apresentaram picos mais largos, devido a
inducdo de deformacdes da rede causada pela formacao de austenita expandida
(TSCHIPTSCHIN et al., 2010).

Dib et al relatam que em 400°C é encontrado Cr2N para nitretagédo a
plasma a 25% N2, e para nitretacdo a plasma a 75% N2, foram encontrados FesN
e FesN. Segundo a pesquisa, a elevada quantidade de nitrogénio intersticial
presente na nitretagdo a plasma a 75% N2 atrasa a reagdo de formacgao da
austenita expandida, que pode ser expressa pela reagdo de precipitagdo y >
CrN+ y (Christiansen et al., 2006, Templier et al., 2010). Adicionalmente, o aco
ASTM F138 possui 14% de niquel em sua composi¢cao € o que impacta na
diminuicdo da viabilidade de decomposi¢cao da austenita expandida. Assim,
nitretos de cromo tendem a ocorrer mais em amostras nitretadas em atmosferas
com menores concentragdes de nitrogénio, como € o caso da nitretagdo a
plasma a 25% N2 (CHRISTIANSEN et al., 2006; DIB et al., 2022; TEMPLIER et
al., 2010).

Dessa forma, podem ser considerados dois fatores como limitantes
da decomposicao da austenita expandida: a elevada concentragcdo de atomos
de nitrogénio e a elevada concentragdo de niquel como elemento de liga na

composi¢cao do agco ASTM F138. A combinacdo desses fatores implica na
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limitagdo da mobilidade dos atomos de cromo para que estejam disponiveis para

formar CrN, composto que controla a decomposicido da austenita expandida.

Figura 19 - Perfil de difragao de raios X do ago ASTM F138 apéds nitretagao a plasma para (a)
as condigbes com e sem pré-tratamento de shot peening e nitretagdo a plasma nas atmosferas
25% N2 — 75% H2 e 75% N2 — 25% H2, e (b) difratograma ampliado com indicagdo de fases
formadas apds nitretagdo a plasma, tomado como referéncia, na condigdo sem pré-tratamento
de shot peening e nitretagédo a plasma a 25% N2 — 75% Ha.
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Fonte: autor.
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Para a formacao das fases FesN e FesN decorrentes da nitretacado a
plasma a 75% N2, Manfridini et al relatam que em condi¢cdes de tratamento com
elevada temperatura ou tempo, apenas ha formacao de FesN, os quais diminuem
com a profundidade na diregao do bulk. Devido ao elevado teor de nitrogénio,
nao seria provavel a formacado de FexN e FesN. Comparando o efeito do pré-
tratamento de shot peening é possivel observar que as amostras com pré-
tratamento apresentaram picos mais intensos em aproximadamente 48°.

Segundo Unal et al, Shen et al e Jayalakhshmi et al o processo de
shot peening severo pode contribuir para a formacdo de martensita (a-Fe)
induzida no aco austenitico pela deformacédo da sua microestrutura abaixo da
superficie, e interseccdo das maclas relacionada a severidade do processo de
deformacgdo. Apesar da afirmagéo, na Figura 19 nao foram identificados picos
que caracterizassem a formagao da fase a-Fe (JAYALAKHSHMI et al. 2017;
SHEN et al., 2010; UNAL et al., 2019).

De forma oposta ao aumento da intensidade dos picos de nitretos
observado no difratograma, Manfridini et al relatam que intensidade dos picos de
nitretos diminui para amostras com tratamento de shot peening e nitretacao a
plasma. Adicionalmente, por Ranaware et al, a super saturagéo de nitrogénio na
fase y'-Fe expande a estrutura CFC da austenita e, por consequéncia, reduz a
intensidade dos picos. E provavel que o processo de nitretacdo a plasma néo
tenha atingido o estado necessario para promover a decomposi¢gao da austenita
expandida. Esse fato esta relacionado com a baixa temperatura da nitretagao a
plasma (380°C). Para Sousa et al e Templier et al, a temperatura de inicio da
decomposicdo da austenita expandida é 400°C e tempos maiores que 3 horas
(MANFRIDINI et al., 2017; RANAWARE et al., 2016, TEMPLIER et al., 2010;
SOUSA et al., 2010).

Ao exceder a temperatura de 400°C o limite de solubilidade do
nitrogénio na estrutura austenitica y-Fe é atingido, assim a fase austenita
expandida y'-Fe é decomposta e ocorre a precipitagdo de nitretos de cromo (CrN)
que sao relativamente estaveis (SOUSA et al., 2010). Dib et al relatam que pode
ser encontrado Cr2N para nitretagdo a plasma mesmo em 400°C, temperatura
considerada baixa para a formagao de nitretos de cromo por alguns autores

(RANAWARE et al., 2016; BIEHLER et al., 2017b). Ranaware et al relatam que
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a formacdo de CrN tende a ocorrer heterogeneamente em defeitos como
discordancias, o que aumenta a reacdo de decomposicdo da austenita
expandida em amostras nitretadas a plasma com pré-tratamento de shot peening
(DIB et al., 2022; RANAWARE et al., 2016).

Espectros de XPS de baixa resolugéo (survey) foram obtidos para a
superficie do ago ASTM F138 apds tratamento de nitretacdo a plasma em
atmosfera de 25% nitrogénio — 75% hidrogénio e 75% de nitrogénio — 25%
hidrogénio, com e sem pré-tratamento de shot peening, como apresentado nas
Figuras 20 e 21. Foi detectado ferro (Fe 2p), cromo (Cr 2p), oxigénio (O 1s) e
nitrogénio (N 1s) em todas as amostras, com ou sem pré-tratamento de shot
peening, indicando efetiva nitretagdo em todas as situagdes, assim como nos

difratogramas.

Figura 20 — Espectro XPS da camada superficial formada no agco ASTM F138 apds nitretagéo a
plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2com e sem pré-tratamento de shot peening (cobertura
de 500%) e 75% N2 — 25% H2 com e sem pré-tratamento de shot peening.
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Fonte: Autor.
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Figura 21 — Espectro XPS ampliado da camada superficial formada no agco ASTM F138 apods
nitretacao a plasma em atmosfera 25% N2z — 75% H2 com e sem pré-tratamento de shot peening
(cobertura de 500%) e 75% N2 — 25% Hz com e sem pré-tratamento de shot peening.
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As Figuras 22, 23, 24 e 25 correspondem aos espectros de XPS de

baixa resolugao (survey) em cada condigdées com maior definicdo. Nas amostras

com pré-tratamento de shot peening € observado aumento significativo da

intensidade do pico de C 1s, provavelmente devido a contaminagdao da

superficie, acompanhado do pico de Ca 2p. A Tabelas 7 apresenta a energia e

a quantificacdo atdbmica dos elementos.

As condicbes analisadas apresentaram o0 mesmo padrdo de espectro e

elementos. Para as amostras com pré-tratamento de shot peening picos Ca 2p

se destacaram no espectro, porém ao analisar sua porcentagem, conclui-se n&o

ser significativa para a amostra, podendo ser proveniente de processos

siderurgicos de desoxidacao da fabricagao do ago.

Fonte: Autor.
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Figura 22 - Espectro XPS ampliado da camada superficial formada no ago ASTM F138 apods
nitretacdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 sem pré-tratamento de shot peening
(cobertura de 500%).
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Fonte: autor.
Figura 23- Espectro XPS ampliado da camada superficial formada no agco ASTM F138 apods

nitretacdo a plasma em atmosfera 75% Nz — 25% H2 sem pré-tratamento de shot peening
(cobertura de 500%).
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Figura 24 - Espectro XPS ampliado da camada superficial formada no ago ASTM F138 apods
nitretacdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 com pré-tratamento de shot peening

(cobertura de 500%).
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Fonte: autor.

Figura 25 - Espectro XPS ampliado da camada superficial formada no ago ASTM F138 apods
nitretacdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H2 com pré-tratamento de shot peening

(cobertura de 500%).
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Fonte: autor.
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Tabela 7 - Resultados de XPS para o espectro de baixa resolugéo (survey) da superficie do agco ASTM F138 apds tratamento de nitretagdo a plasma em
atmosfera de 25% nitrogénio — 75% hidrogénio e 75% de nitrogénio — 25% hidrogénio, com e sem pré-tratamento de shot peening.

Nitretagdo a plasma Nitretagdo a plasma Shot peenir:g;ml:itretagéo a Shot peenir;g;ml:itretagéo a
Componente 25% N2 - 75% Ha 75% N2 —25% H: 25% I;)\lz —75% H2 75% ':lz —25% H2
I:Z’:Z’g;a(:\‘;) FWHM % at. I:Z’:Z’g;a(:\‘;) FWHM % at. I:Z’:Z’g;a(:\‘;) FWHM % at. I:Z’:Z’g;a(:\‘;) FWHM % at.
N 1s 397,0 3,37 15,6 398,0 3,38 18,9 397,0 2,76 14,3 397,0 3,41 10,2
O1s 531,0 3,31 429 532,0 3,40 36,8 531,0 2,91 47,4 531,0 3,22 55,1
Cr2p 576,0 4,40 13,9 577,0 4,43 23,7 576,0 4,06 12,2 577,0 4,00 11,8
Fe 2p 710,0 7,08 27,6 710,0 7,22 20,6 710,0 6,74 26,1 710,0 5,95 22,9

Fonte: autor.
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Fe 2p: presente em maior porcentagem nas amostras nitretadas em
atmosfera de 25% N2 — 75% Ho>.

Cr 2p: presente nas amostras em concentragbes semelhantes, com
uma maior concentragdo para amostra sem pré-tratamento de shot peening e
nitretacao a plasma em 75% N2 — 25% Ho.

O 1s: ocorre em maior concentragdo nas amostras amostra com pré-
tratamento, sendo maior para a amostra com nitretacao a plasma em atmosfera
de 75% N2 — 25% Haz, que ocorre em maior quantidade. Nas amostras sem shot
peening a concentragao de oxigénio ocorre em maior quantidade para a amostra
com nitretacdo a plasma em atmosfera de 25% N2 — 75% Ho,

N 1s: apresenta a mesma tendencia que o cromo, com maiores
concentragdes para amostras sem pré-tratamento de shot peening, sendo que a
nitretagao a plasma em 75% N2 — 25% H> promove maior quantidade de cromo
e nitrogénio.

As Figuras 26, 27, 28 e 29 apresentam os espectros de XPS de alta
resolucdo do Cr 2p, Fe 2p, O 1s e N 1s, respectivamente, para amostras apés
nitretagéo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 sem pré-tratamento de shot
peening. Nos espectros foi possivel identificar a coexisténcia dos estados de
oxidacdo Cr2p - Cr¥*; Fe 2p > Fe** e Fe**; O 1s > 0% e OH; N 1s > N-O e
N3 (CHEN et al., 2018; UPADHYAY et al., 2014; CHOUDHARY et al., 2017;
PEREZ et al., 2023; WANG et al., 2014; SINGH et al., 2018; KUCUKYILDIZ et
al., 2020; GOMEZ-IRIARTE et al., 2022; SOMERS and CHRISTIANSEN, 2022;
XU et al., 2020; LU et al., 2023). As Tabelas 8, 9, 10 e 11 apresentam a energia

e a concentragao relativa dos componentes.
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Figura 26 - Espectro XPS de alta resolugéo do Cr2p para a camada superficial formada no ago
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 sem pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.

Figura 27 - Espectro XPS de alta resolugdo do Fe2p para a camada superficial formada no ago
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 sem pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.
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Figura 28 - Espectro XPS de alta resolugao do O1s para a camada superficial formada no ago
ASTM F138 apds nitretacao a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 sem pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.

Figura 29 - Espectro XPS de alta resolugao do N1s para a camada superficial formada no ago
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 sem pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Tabela 8 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do Cr2p para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apos nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75%
H2 sem pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Componente Energia(gs)ligagéo FWHM Cr?erl':fi\rl‘;r?‘%o
Cré* 575,6 2,27 47,6
Cra* 577,0 2,40 45,2
Cré* 578,8 2,00 7,2

Fonte: autor.

Tabela 9 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolu¢do do Fe2p para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75%
H2 sem pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Componente Energia(gs)ligagéo FWHM Cr?erl':fi\rl‘;r?‘%o
Fe? 708,3 2,34 9,2
Fe2+ 709,6 3,45 63,6
Fe® 712,2 3,64 20,8
Fed 7158 2,76 6,4

Fonte: autor.

Tabela 10 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do O1s para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apos nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75%
H2 sem pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Energia de ligagao Concentragao
Componente (V) FWHM relativa (%)
o* 530,4 1,27 60,9
OH 531,4 2,40 39,1

Fonte: autor.

Tabela 11 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do N1s para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75%
H2 sem pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Componente Energia(gs)ligagéo FWHM Cr?erl':fi\rl‘;r?‘%o
N 396,8 1,09 37,9
NE 397,2 3,00 60,3
N-O 400,1 1,18 1,8

Fonte: autor.
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As Figuras 30, 31, 32 e 33 apresentam os espectros de XPS de alta
resolucdo do Cr 2p, Fe 2p, O 1s e N 1s, respectivamente, para amostras apés
nitretagéo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H2> sem pré-tratamento de shot
peening. Nos espectros foi possivel identificar a coexisténcia dos estados de
oxidacdo Cr 2p = Cr®"; Fe 2p = Fe®, Fe?* e Fe3*; O 1s > 0> e OH; N 1s > N-
O e N3 (CHEN et al., 2018; UPADHYAY et al., 2014; CHOUDHARY et al., 2017,
PEREZ et al., 2023; WANG et al., 2014; SINGH et al., 2018; KUCUKYILDIZ et
al., 2020; GOMEZ-IRIARTE et al., 2022; SOMERS and CHRISTIANSEN, 2022;
XU etal., 2020; LU et al., 2023). As Tabelas 12, 13, 14 e 15 apresentam a energia

e a concentracao relativa dos componentes.

Figura 30 - Espectro XPS de alta resolugédo do Cr2p para a camada superficial formada no aco
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H2 sem pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).

Intensidade (u.a.)

Energia de ligagao (eV)

Fonte: autor.
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Figura 31 - Espectro XPS de alta resolugdo do Fe2p para a camada superficial formada no ago
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H2 sem pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.
Figura 32 - Espectro XPS de alta resolugao do O1s para a camada superficial formada no ago

ASTM F138 apds nitretacao a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H2 sem pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).

Intensidade (u.a.)

Energia de ligagao (eV)

Fonte: autor.
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Figura 33 - Espectro XPS de alta resolugao do N1s para a camada superficial formada no ago
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H2 sem pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.

Tabela 12 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do Cr2p para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25%
H2 sem pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Energia de ligagao FWHM Concentragao

Componente (eV) relativa (%)
cre 575,7 2,43 49,3
Crt 576,9 2,28 30,8
Cra* 578,2 2,66 19,9

Fonte: autor.

Tabela 13 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do Fe2p para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25%
H2 sem pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Energia de ligagao FWHM Concentragao

Componente (eV) relativa (%)
Fel 707,4 1,35 11,0
Fe2* 708,9 2,57 37,4
Fe¥* 712,9 3,71 45,3
Fe3* 715,1 3,54 6,3

Fonte: autor.
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Tabela 14 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolucdo do O1s para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apos nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25%
H2 sem pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Energia de ligagao Concentragao
Componente (eV) FWHM relativa (%)
o* 530,7 1,43 62,4
OH 531,7 2,31 37,6

Fonte: autor.

Tabela 15 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do N1s para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25%
H2 sem pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Energia de ligagao Concentragao
Componente (eV) FWHM relativa (%)
N3 397,0 1,10 49,2
N3 397,6 3,11 50,8

Fonte: autor.

As Figuras 34, 35, 36 e 37 apresentam os espectros de XPS de alta
resolucdo do Cr 2p, Fe 2p, O 1s e N 1s, respectivamente, para amostras apés
nitretagéo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 com pré-tratamento de shot
peening. Nos espectros foi possivel identificar a coexisténcia dos estados de
oxidacao Cr 2p = Cr3*; Fe 2p = Fe® Fe?* e Fe3*; O 1s > O%e OH; N 1s = N-
O e N*(CHEN et al., 2018; UPADHYAY et al., 2014; CHOUDHARY et al., 2017,
PEREZ et al., 2023; WANG et al., 2014; SINGH et al., 2018; KUCUKYILDIZ et
al., 2020; GOMEZ-IRIARTE et al., 2022; SOMERS and CHRISTIANSEN, 2022;
XU etal., 2020; LU et al., 2023). As Tabelas 16, 17, 18 e 19 apresentam a energia

e a concentragao relativa dos componentes.
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Figura 34 - Espectro XPS de alta resolugédo do Cr2p para a camada superficial formada no aco
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 com pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.

Figura 35 - Espectro XPS de alta resolugdo do Fe2p para a camada superficial formada no ago
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 com pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.
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Figura 36 - Espectro XPS de alta resolugdo do O1s para a camada superficial formada no ago
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 com pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.

Figura 37 - Espectro XPS de alta resolugao do N1s para a camada superficial formada no ago
ASTM F138 apds nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 com pré-tratamento de
shot peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.
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Tabela 16 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do Cr2p para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75%
H2 com pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Componente Energia(;is)ligagéo FWHM C?er;:teicgrz(:\(go
Cr?* 575,5 2,20 44,0
Cr3* 576,8 2,12 37,6
Cr3* 578,2 2,46 18,4

Fonte: autor.

Tabela 17 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do Fe2p para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75%
H2 com pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Componente Energia(gs)ligagéo FWHM Cr?erl':fi\rl‘;r?‘%o
Feo 707,1 1,17 5,1
Feo 708,6 2,36 19,6
Fe2* 709,6 3,24 35,2
Fed* 711,2 3,95 34,8
Fe¥* 715,3 3,09 5.3

Fonte: autor.

Tabela 18 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolucdo do O1s para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apos nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75%
H2 com pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Energia de ligagao Concentragao
Componente (V) FWHM relativa (%)
o* 530,4 1,29 53,2
OH- 531,5 2,72 46,8

Fonte: autor.

Tabela 19 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do N1s para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75%
H2 com pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Componente Energia(;is)ligagéo FWHM C?er;:teicgrz(:\(go
N3 396,7 1,09 42,0
N3 397,3 2,82 56,1
N-O 399,8 1,07 1,9

Fonte: autor.
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As Figuras 38, 39, 40 e 41 apresentam os espectros de XPS de alta
resolucdo do Cr 2p, Fe 2p, O 1s e N 1s, respectivamente, para amostras apés
nitretagéo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H> com pré-tratamento de shot
peening. Nos espectros foi possivel identificar a coexisténcia dos estados de
oxidacdo Cr2p > Cr¥*; Fe 2p > Fe?* e Fe**; O 1s > 0%, OH; N 1s > N-O e N*
(CHEN et al., 2018; UPADHYAY et al., 2014; CHOUDHARY et al., 2017; PEREZ
et al., 2023; WANG et al., 2014; SINGH et al., 2018; KUCUKYILDIZ et al., 2020;
GOMEZ-IRIARTE et al., 2022; SOMERS and CHRISTIANSEN, 2022; XU et al.,
2020; LU et al., 2023). As Tabelas 20, 21, 22 e 23 apresentam a energia € a

concentracao relativa dos componentes.

Figura 38 - XPS de alta resolugdo do Cr2p para a camada superficial formada no ago ASTM
F138 apds nitretacdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H2 com pré-tratamento de shot
peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.
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Figura 39 - XPS de alta resolugcao do Fe2p para a camada superficial formada no agco ASTM
F138 apos nitretacao a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H2 com pré-tratamento de shot
peening (cobertura de 500%).
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Fonte: autor.

Figura 40 - XPS de alta resolugao do O1s para a camada superficial formada no ago ASTM F138
apos nitretacao a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% Hz2 com pré-tratamento de shot peening
(cobertura de 500%).
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Fonte: autor.
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Figura 41 - XPS de alta resolugédo do N1s para a camada superficial formada no ago ASTM F138
apos nitretacao a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% Hz2 com pré-tratamento de shot peening
(cobertura de 500%).
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Fonte: autor.

Tabela 20 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do Cr2p para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25%
H2 com pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Componente Energia(g\i)ligagéo FWHM cr?erl':fi\rl‘;r?‘go
Cra* 576,0 2,13 54,4
Crét 577,2 1,85 31,0
Cré* 578,5 2,11 14,6

Fonte: autor.

Tabela 21 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do Fe2p para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25%
H2 com pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Componente Energia(g\i)ligagéo FWHM C?erll;:teic;rz(:\%?o
Fe?* 709,2 3,01 53,8
Fe3* 711,3 3,66 37,6
Fe3* 7154 3,40 8,6

Fonte: autor.
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Tabela 22 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolucdo do O1s para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apos nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25%
H2 com pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Energia de ligagao Concentragao
Componente (eV) FWHM relativa (%)
o* 530,4 1,29 54,8
OH- 531,6 2,59 45,2

Fonte: autor.

Tabela 23 - Resultados de XPS para o espectro de alta resolugdo do N1s para a camada
superficial formada no agco ASTM F138 apods nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25%
H2 com pré-tratamento de shot peening (cobertura de 500%).

Componente Energia(;:i\tla)ligagéo FWHM C?er;;:teicgrz(:\o%o
N3 396,7 1.14 33,6
N3 397,7 2,83 59,2
N-O 400,0 1,44 7,2

Fonte: autor.

A partir das componentes obtidas na deconvolugcido dos espectros
XPS, é possivel a formagao de nitretos de ferro (1) e (111). Pelo espectro, também
é possivel a formacdo de 6xidos de cromo (Ill), possivelmente Cr20s. E possivel
a formagao em pequena quantidade de nitretos de cromo (lIl). Nao foi observado
cromo metalico.

Para o pico de O 1s nas superficies das amostras 6xidos de ferro e
oxidos de cromo podem ser formados. Outras formagdes como nitretos de ferro
e nitretos de cromo também podem ter se formado.

Pode-se observar que o teor de compostos de nitrogénio e cromo é
relativamente baixo, o que corresponde ao pico de compostos de nitrogénio e
cromo na Figura 14d. Os picos dominantes em ambas as amostras estédo
associados a oxidos, resultantes da corrosdo das superficies das amostras e da
geragao de um numero significativo de oxigénio e elementos de matriz.

Sato et al. relata a formagao de uma camada de 6xido com espessura
de alguns nanémetros sobre a camada de nitretos durante o processo de
nitretacdo do ago, composta por varias espécies, como Nx-Fe,-O, NO* e NO?".
Pela analise XPS ¢é possivel a formacao das espécies encontradas por Sato
(SATO et al., 2009).
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5.2.2. Caracterizagado da morfologia de superficie

Segundo Osorio et al a nitretagdo a plasma em amostras do ago 316L
promove aumento na densidade de falha de empilhamento, a qual é atribuida a
deformacéo plastica causada pelo aumento da tensao interna induzida pelo alto
teor de nitrogénio na rede austenitica (OSORIO et al., 2020).

Para cada condigao foi caracterizada a morfologia de superficie por
microscopia 6ptica (Figuras 42 e 43) e microscopia eletrénica de varredura
(Figuras 44 e 45). Observa-se na superficie polida que a nitretacao revela a
microestrutura austenitica do ago, sendo mais evidente a medida que é maior a
concentragdo de nitrogénio presente na atmosfera de nitretagdo. Devido ao
polimento, € possivel visualizar a presenga de defeitos como maclas,
semelhantes ao observado nas Figuras 17 e 18, que se tornam mais intensas

com o aumento da concentragao de nitrogénio na atmosfera de nitretagao.

Figura 42 - Imagens de microscopia Optica do ago ASTM F138 na direcédo transversal com
ampliagdo de 100x sem pré-tratamento de shot peening e nitretagéo a plasma em atmosfera (a)
25% N2 — 75% Hz e (b) 75% N2 — 25% Ha, e com pré-tratamento de shot peening e nitretagdo a
plasma em atmosfera (c) 25% Nz — 75% Hze (d) 75% Nz — 25% Ho.

Fonte: autor.
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Figura 43- Imagens de microscopia 6ptica do ago ASTM F138 na dire¢do transversal com
ampliagdo de 500x sem pré-tratamento de shot peening e nitretagéo a plasma em atmosfera (a)
25% N2 — 75% H2e (b) 75% N2 — 25% Ha, e com pré-tratamento de shot peening e nitretagdo a
plasma em atmosfera (c) 25% Nz — 75% Hze (d) 75% Nz — 25% Ho.

\

~

Defeitos

Defeitos

Fonte: autor.

Stilville et al relatam que apds nitretacdo a plasma do aco 316L a
400°C houve expansédo da rede cristalina e consequente indugdo de tensao
residual compressiva na camada nitretada (STILVILLE et al., 2010). A tensao
residual afeta a topografia de modo que é possivel observar sinais de
deformacéo plastica na superficie pela presenga de bandas de escorregamento
formadas nos gréos e pela formacgao de trincas. Quando submetidas a esforgos,
podem crescer até atingir um tamanho critico, podendo levar a falha catastroéfica
(CHEN et al., 2015; STINVILLE et al., 2014).
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Por sua vez, as amostras com shot peening nao tém a microestrutura
revelada e continua sendo observado o padrdao morfolégico formado apés o
tratamento mecanico de superficie, incluindo algumas marcas das granalhas
utilizadas. Pode ser observado que a cor da superficie se altera com o aumento
da concentragdo de nitrogénio na atmosfera de nitretacdo, decorrente da

formacéao de nitretos.

Figura 44 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados
(EBSD) do ago ASTM F138 na diregao transversal com ampliagdo de 100x sem pré-tratamento
de shot peening e nitretacao a plasma em atmosfera (a) 25% N2 — 75% Hze (b) 75% N2 — 25%
Hz, e com pré-tratamento de shot peening e nitretagéo a plasma em atmosfera (c) 25% N2 — 75%
Hze (d) 75% N2 — 25% Ha.

a) b)

x1.0k 100 um

Fonte: autor.
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Figura 45 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados
(EBSD) do ago ASTM F138 na diregao transversal com ampliagdo de 100x sem pré-tratamento
de shot peening e nitretacao a plasma em atmosfera (a) 25% N2 — 75% Hze (b) 75% N2 — 25%
Hz, e com pré-tratamento de shot peening e nitretagéo a plasma em atmosfera (c) 25% N2 — 75%
Hze (d) 75% N2 — 25% Ha.

Defeitos

Fonte: autor.

A morfologia formada na superficie do agco ASTM F138 com pré-
tratamento de shot peening e nitretagdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25%
H> possui aspecto visual poroso (MARCEL 2022), com pequenas cavidades,

conforme indicado por circulos na Figura 46.
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Figura 46 - Microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados (EBSD) da
superficie do aco ASTM F138 na diregdo com ampliagdo de 2500x com pré-tratamento de shot
peening e nitretagédo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% Ho.

x2.5k 30 um

Fonte: Autor.

Medidas de tensdo residual, microdureza e rugosidade superficial
foram obtidas para as amostras nitretadas a plasma com e sem pré-tratamento

de shot peening, os quais estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 24 - Valores de tenséo residual superficial, microdureza e rugosidade para amostras de
aco ASTM F138 come sem pré-tratamento de shot peening de cobertura 500% e nitretagéo a
plasma em atmosfera 75% N2 — 25% Ha.

Condigiio Tensao Residual Desvio Microdureza  Desvio Ry Desvio
(MPa) Padrao (HV0,5) Padrao (pm) Padrao

25N2 +125,05 129,22 230,80 9,10 0,77 40,09
75N2 -245,81 +41,62 312,28 +41,45 0,68 40,05
SP-25N2 -512,45 +37,05 381,82 16,06 1,34 40,08
SP-75N2 -477,05 +16,24 432,00 +11,84 1,26 40,08

Fonte: autor.

Apods nitretacdo a plasma as amostras sem pré-tratamento de shot
peening apresentaram redugdo da tensdo residual compressiva, ou seja, é
provavel que tenha ocorrido algum mecanismo de alivio das tensdes
compressivas em comparagao ao valor inicial. Por sua vez, nas amostras com
prévio shot peening é observada baixa variagdo com ligeiro aumento na tensao

residual compressiva. Os resultados confirmam o efeito do shot peening no
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aumento da tensado residual compressiva na superficie (DIB et al., 2022;
MANFRIDINI et al., 2017; RIAZI et al., 2017), efeito do refinamento de gréo e
formacao de discordancias (SHEN, et al., 2010).

Segundo Riazi et al. a tensdo residual final pode ser dada pela
contribuicdo de dois fatores que agem em diferentes diregdes. O primeiro
aumentando a tensao residual compressiva pelo aumento da difusdo de atomos
de nitrogénio e o segundo reduzindo a tensao residual por relaxamento das
tensdes (RIAZI et al., 2017). Adicionalmente Winck et al. relacionam a redugao
da tenséo residual induzida devido a formacédo de camadas muito finas (WINCK
et al., 2013).

O relaxamento das tensdes € explicado por Menendéz et al. pelo
aprimoramento da homogeneidade da austenita expandida, dada pela melhor
difusdo intersticial de atomos de nitrogénio, obtida em temperaturas mais
elevadas. Isso gera estado de tensbées mais relaxadas devido a formagao de
gradientes de concentracdo de atomos de nitrogénico na rede do aco menos
severos e mais profundos (MENENDEZ et al., 2013).

As amostras obtiveram aumento significativo na microdureza apo6s o
tratamento de nitretagao a plasma, principalmente em maior concentragao Nz. O
aumento da microdureza esta relacionado com a formacgao de nitretos metalicos
e austenita expandida (JAYALAKHSHMI et al., 2017). Para as amostras com
pré-tratamento de shot peening foram alcangados maiores valores de
microdureza, devido a formacao de deformagdes na estrutura cristalina, defeitos
e refinamento de grao discutidos anteriormente. Esse comportamento também é
observado na literatura (KOVACI et al., 2016; OZTURK et al., 2023; SHEN, et
al., 2010).

As amostras nitretadas a plasma sem pré-tratamento (Figura 47 (a) e
(b)) apresentaram significativo aumento de rugosidade (JAYALAKHSHMI et al.,
2017), principalmente para menores concentragbes de N2. Mohammadzadeh et
al. e Winck et al. relatam que o aumento da rugosidade por nitretagdo a plasma
pode ocorrer em parte pelas diferentes expansbes de rede em graos com
diferentes orientagdes cristalograficas de materiais policristalinos com nitrogénio

difuso em seu interior e em parte pela diferengca de volume entre os nitretos
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formados na zona de difusdo e a matriz (MOHAMMADZADEH et al., 2014;
WINCK et al., 2013).

Para a amostra previamente tratada com shot peening (Figura 47 (c)
e (d)), a rugosidade obtida foi inferior e da mesma maneira a maior concentragéo
de nitrogénio promoveu menor rugosidade superficial. Sendo assim, a nitretacéo
a plasma promove aumento da rugosidade em superficies polidas, mas possui
uma tendéncia de reduzir a rugosidade ao atingir determinado estado de
modificacdo superficial, contribuindo para sua uniformizagao, principalmente em

maiores concentracdes de nitrogénio (MENEZES et al., 2017).

Figura 47 - Imagens representativas de perfil transversal de rugosidade obtidas por microscopia
confocal de varredura a laser na superficie do ago ASTM F138 sem pré-tratamento de shot
peening e nitretagédo a plasma em atmosfera (a) 25% N2 — 75% Hze (b) 75% N2 — 25% Hz2, e com
pré-tratamento de shot peening e nitretagdo a plasma em atmosfera (c) 25% N2 — 75% Hze (d)
75% N2 — 25% Ho.
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5.2.3. Caracterizacao do perfil de deformacéao

Além da analise superficial, foi realizada analise do perfil da camada
formada apds nitretagdo a plasma por microscopia Optica (Figura 48) e
microscopia eletrénica de varredura (Figura 49 e Figura 50). Por microscopia
Optica é possivel visualizar a formagao de uma camada nitretada. As amostras
nitretadas a plasma em atmosfera 25% N2 observadas por microscopia
eletrbnica de varredura (Figura 49 (a) e (c)) apresentaram espessura de
aproximadamente 5 ym, mantendo-se continua em sua extensdo. Para a
amostra previamente tratada com shot peening (Figura 50 (a) e (c)), apesar da
morfologia irregular da superficie, € possivel observar a formagdo de camada
homogénea em toda sua extensdo, acompanhando as deformagdes superficiais

de shot peening e poucas regides com defeito de formagao de camada.

Figura 48 — Microscopia Optica da se¢éo transversal da camada nitretada formada na superficie
do ago ASTM F138 sem pré-tratamento de shot peening e nitretagdo a plasma em atmosfera (a)
25% N2 — 75% Hze (b) 75% N2 — 25% Hz, e com pré-tratamento de shot peening e nitretacao a
plasma em atmosfera (c) 25% N2 — 75% Hze (d) 75% Nz — 25% Ho.

Camada nitretada

Baquelite

Fonte: Autor.
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Figura 49 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados (EBSD) da sec¢ao
transversal da camada nitretada formada na superficie do ago ASTM F138 sem pré-tratamento
de shot peening e nitretacdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 com ampliagédo de (a)
1000x e (c) 2000x; e atmosfera 75% N2 — 25% Hz com ampliagdo de (b) 1000x e (d) 2000x.

Baquelite

Camada nitretada f

Bulk

x1.0k  100um x1.0k  100um

x2.0k 30 um x2.0k 30 um

Fonte: autor.

Para a amostra sem pré-tratamento e nitretada em atmosfera 75% N2
(Figura 49 (b) e (d)), a camada formada possui espessura ligeiramente menor,
de aproximadamente 4 um e formagao de trincas. Segundo Ranaware et al. o
processo de nitretagao a plasma em ago austenitico gera camadas finas e causa
aumento da dureza da superficie, devido a formagdao da fase austenita
expandida. O aumento da dureza da camada superficial pode aumentar a
fragilidade e consequente formacédo de trincas. Para a amostra com pré-
tratamento e nitretada em atmosfera 75% N2 (Figura 50 (b) e (d)), houve a
formagao de regides com diferentes espessuras de camada, entre 3,5 yme 5

pMm aproximadamente, regides de destacamento de partes da camada e falhas
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de formacgéo, também observado por Biehler et al. (BIEHLER et al., 2017;
RANAWARE et al., 2016).

Figura 50 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados (EBSD) da secao
transversal da camada nitretada formada na superficie do ago ASTM F138 com pré-tratamento
de shot peening e nitretacdo a plasma em atmosfera 25% N2 — 75% H2 com ampliagédo de (a)
1000x e (c) 2000x; e atmosfera 75% N2 — 25% Hz com ampliagdo de (b) 1000x e (d) 2000x.

Trinca
Camada nitretada \

N

A D94 x20k 30 um

Marca de granalha Defeito Trinca

\ \ \

D87 x2.0k 30 um A D85S x20k 30 um

Fonte: autor.

As espessuras sao semelhantes ao encontrado na literatura para
nitretagdo a plasma de agos austeniticos (MENEZES et al., 2017; SOUSA et al.,
2010; STILVILLE et al., 2014; TSCHIPTSCHIN et al., 2010). Osorio et al. relatam
que na nitretacdo a plasma do ago austenitico 316L a 380°C por 2 horas é
formada uma camada com espessura de aproximadamente 1um (OSORIO et
al., 2020). Considerando o tempo de tratamento de 16 horas, é esperada a

formacdo de camadas com maiores espessuras. A espessura da camada
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formada esta relacionada com a baixa difusividade dos atomos de nitrogénio,
que tendem a se mover na estrutura cristalina até seu alojamento.

A formacdo da camada de menor espessura na amostra sem pré-
tratamento e nitretada em atmosfera 75% N2 pode ser explicada pelo mecanismo
de formagdo da camada em diferentes concentragdes de nitrogénio. Segundo
Dib et al. na nitretagcao a plasma pode ocorrer efeito competitivo entre a difusao
do nitrogénio e a precipitagdo de nitretos. Em maiores concentragdes de
nitrogénio, ocorre acumulo na interface da regido de precipitagado de nitretos na
superficie do material e da regido de difusdo de atomos de nitrogénio em direcéo
ao bulk, reduzindo a profundidade de alcance de difusédo (DIB et al., 2022).

Nas amostras com pré-tratamento de shot peening, é observada
influéncia na integridade da camada formada. Para menores concentragcbes de
nitrogénio, ndo houve diferenga significativa na espessura da camada e sao
observadas algumas regides com falhas de formagao. Por sua vez, em maiores
concentragdes de nitrogénio ha significativa variagdo de espessura da camada
ao longo de seu comprimento, com regides de falha visualmente sem camada
formada, trincas, destacamentos e outros.

Dib et al. e Manfridini et al. relatam que o prévio tratamento de shot
peening pode causar efeito de barreira na difusdo do nitrogénio na nitretagao a
plasma de alguns materiais. Segundo eles, o pré-tratamento de shot peening
aumenta a tensdo residual compressiva na superficie, o que pode facilitar a
difusdo de nitrogénio paralelamente a superficie, mas obstruir a difusdo de
nitrogénio perpendicularmente, contribuindo para camadas com menores
espessuras (DIB et al., 2022; MANFRIDINI et al., 2017). O fato pode associar a
profundidade de penetragdo e concentragcédo de nitrogénio na camada nitretada
com a orientagao cristalografica (TEMPLIER et al., 2010, BOBADILLA et al.,
2015). Segundo Stilville et al os atomos de nitrogénio ocupam preferencialmente
os planos (111) e (200) (STILVILLE et al., 2014).

A fim de observar o comportamento da tensao residual induzida na
amostra em profundidade e a influéncia do shot peening no padrao do perfil de
tensodes, foram obtidas as tensdes residuais partindo da superficie até o bulk do

material (Figura 51).
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Figura 51 — Medidas de tensao residual em profundidade para o ago ASTM F138 (a) apenas
com shot peening de cobertura 500%; sem pré-tratamento de shot peening e com nitretagao a
plasma em atmosfera (b) 25% N2 — 75% Hze (¢c) 75% N2 — 25% Hz; com pré-tratamento de shot
peening e com nitretagédo a plasma e em atmosfera (d) 25% N2 — 75% Hze (e) 75% N2 — 25% Ha.
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A amostra apenas com shot peening (Figura 51 (a)) apresentou
tensao residual compressiva decrescente ao longo da profundidade até 100 um
aproximadamente, a partir do qual comecou a apresentar comportamento trativo.
Para a amostra nitretada a plasma a 25% N2 e sem pré-tratamento (Figura 51
(b)), ndo ¢é observado padrdao regular de tensdo residual, sendo seu
comportamento variavel proximo de zero e majoritariamente trativo. A grande
variagao do desvio associado as medidas € uma caracteristica observada em
medidas proximas de zero, quando os efeitos de pequenas variagbes sao
sentidos mais fortemente. Assim, é possivel considerar que a tensao residual é
nula.

A amostra nitretada a plasma a 75% N2 e sem pré-tratamento (Figura
51 (c)), apresentou leve aumento inicial na tensdo residual compressiva,
decrescendo ao longo da profundidade até aproximadamente 75 um, a partir do
qual comecgou a apresentar comportamento trativo. A amostra tratada apenas
com shot peening atinge tensao residual compressiva em maior profundidade, o
que é condizente com os valores de tensao residual superficial das amostras.

Para a amostra nitretada a plasma a 25% N2 com pré-tratamento de
shot peening (Figura 51 (d)), houve tensdo residual compressiva superficial
decrescente ao longo da profundidade até 125 um aproximadamente. Por fim, a
amostra nitretada a plasma a 75% N2 com pré-tratamento de shot peening
(Figura 51 (e)), apresentou um leve aumento na tensdo residual compressiva
nos primeiros 10 um, seguido de decrescentes valores ao longo da profundidade
até chegar a zero em aproximadamente 125 um. Apesar de apresentar tenséo
trativa entre 125 um e 140 um, as medidas entre 100 um e 150 um possuem
grande variagao do desvio associado as medidas préximas de zero, semelhante
a amostra 25N2. Assim, € possivel considerar que a tensao residual nessa

regidao € nula ou pode ter influéncia compressiva até 150 um.
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Devido as diferentes variaveis encontradas na literatura para shot
peening é dificil comparar os resultados encontrados com a literatura. O shot
peening utilizando granalhas de materiais mais duros gera regides afetadas com
maior profundidade do que a ndo realizagdo do pré-tratamento (MARTEAU et
al., 2016). Assim, as amostras com pré-tratamento de shot peening tendem a
gerar maiores tensdes residuais compressivas na superficie e alcance em
maiores profundidades, devido a deformagéo plastica gerada durante pré-
tratamento.

Segundo Li et al. a camada superficial deformada plasticamente tende
a expandir, mas é impedida pelo bulk do material ndo deformado, induzindo
tensdo residual compressiva. Para a nitretacdo a plasma o mecanismo é
diferente, tendo como indutores de tenséo residual compressiva o alojamento do
nitrogénio na rede cristalina pela deformagdo paralela a superficie, e a
precipitacdo de nitretos metalicos, causando a expansdo do material por
deformacdo elastica na direcdo normal & superficie (MENENDEZ et al., 2013;
MINGOLO et al., 2006, STINVILLE et al., 2011). Quando aplicados em conjunto,
os dois mecanismos podem coexistir, aumentando a tensdo residual
compressiva na superficie e a profundidade da zona afetada.

A deformacao biaxial da nitretacdo a plasma pode ser associada com
a orientacgao cristalografica na qual a tenséao residual positiva (trativa), ocorre na
diregdo normal a superficie, e a tensao residual negativa (compressiva), ocorre
na direcdo paralela & superficie (MENENDEZ et al., 2013).

As amostras sem pré-tratamento apresentaram reducdo na tensao
residual compressiva superficial apds nitretagao a plasma (contribui¢ao positiva),
oposto ao que ocorre nas amostras com pré-tratamento. Para menores
concentragdes de nitrogénio, o mesmo efeito de alivio de tensbes ocorre, porém
com menor disponibilidade de nitrogénio, causando menor deformacéo plastica.

Dessa forma, entende-se que a nitretacdo a plasma sem pré-
tratamento de shot peening possui contribuicdo de tensdes positivas (normal) e
negativas (paralela e normal) na formagdo da camada. Com a menor
concentracdo de N2 ocorre baixa formacédo de nitretos metalicos (negativa |
normal) e elevada difusdo de atomos de nitrogénio (positiva | normal), resultando

em tensdes positivas e camadas de maior espessura. Para maiores
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concentracbes de N2, a formacdo de nitretos metadlicos € maior (negativa |
normal), o que reduz a difusdo de atomos de nitrogénio (positiva | normal),
resultando em tensdes menores, mas ainda positivas e camadas de menor
espessura.

A nitretacdo a plasma com pré-tratamento de shot peening possui
contribuigao de tensao residual compressiva (negativa | normal) proveniente da
deformacgao plastica. Adicionalmente, o shot peening melhora a difusdo de
atomos de nitrogénio (negativa | paralela). Assim, em menor concentragao de N>
ocorre baixa formagdo de nitretos metédlicos (negativa | normal) e maior
profundidade de difusdo de atomos de nitrogénio (positiva | normal). Como
resultado, a tensado residual negativa induzida é elevada e acompanhada de
camadas de maior espessura. Para maiores concentragcdes de N2, a formacao
de nitretos metalicos € maior (negativa | normal), e a difusdo de atomos de
nitrogénio € menor (positiva | normal e negativa | paralela), resultando em tensao
residual induzida por nitretacdo a plasma praticamente nula, semelhante a inicial
(shot peening 500%) e camadas de menor espessura.

Tendo como base os melhores resultados de microdureza e
rugosidade e a presencga de tensdes residuais induzidas na superficie e no perfil
de profundidade, as amostras com e sem pré-tratamento nitretadas em maiores
concentragcdes de nitrogénio (75% N:) foram selecionadas para dar sequéncia

as analises relacionadas ao comportamento mecanico.

5.2.4. Caracterizagcdo mecanica

A partir da Figura 18, entende-se que a camada com modificagao
microestrutural mais intensa possui espessura aproximada de ordem
nanomeétrica e, a fim de estudar o efeito do tratamento nessa regiao, foi realizado
ensaio de indentagao instrumentada com objetivo de estimar propriedades
mecanicas de modulo de elasticidade (E) e dureza (H) em fungdo da
profundidade.

Foram realizadas indentagbes com carga maxima de 50 mN e 2 mN.
Com 50 mN a profundidade maxima foi entre 500 e 550 nm (Figura 52 (a)). As

medidas obtidas estdo compativeis com o observado nas medidas realizadas
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em analise de microscopia eletrbnica de varredura. Com 2 mN a profundidade
maxima foi entre 100 e 150 nm (Figura 52 (b)), muito inferior a 50 mN.

Medidas de dureza e modulo de elasticidade foram obtidas para as
amostras 75N2 e SP-75N2. Para a amostra sem pré-tratamento (Figura 53 (a)),
a dureza e o modulo de elasticidade seguem tendéncia crescente partindo da
superficie, com dureza e mddulo de elasticidade entre 11 GPa e 16 GPa, e 168
GPa e 218 GPa, respectivamente, em dire¢cao ao bulk do material.

Para a amostra com pré-tratamento (Figura 53 (b)), a dureza e o
modulo de elasticidade apresentam pouca variagado ao longo da profundidade,
entre 13 GPa e 14,5 GPa, e 201 GPa e 220 GPa, respectivamente. Observa-se
que a amostra com pré-tratamento teve maior desvio padrao. Isso pode estar
relacionado com a elevada rugosidade da amostra, proveniente do shot peening.
Quanto maior rugosidade superficial, maior o desvio padrdo atrelado aos
resultados. Os valores de dureza e modulo de elasticidade das duas condi¢cbes
sdo semelhantes ao encontrado por Tschiptschin et al. (TSCHIPTSCHIN et al.,
2010).

A amostra sem pré-tratamento apresenta dureza e modulo de
elasticidade inferiores na regidao proxima da superficie. A auséncia de shot
peening contribui para deformagéo da estrutura cristalina do material por meio
da difusdo e alojamento de atomos de nitrogénio em solugao sdlida intersticial,
aumentando a dureza da camada. Seu comportamento crescente nos primeiros
300 nm é geralmente atrelado a filmes com dureza inferior ao substrato, o que
sugere a presencga de filme fino sobre a camada nitretada. Observa-se que o
grafico se apresenta inicialmente como uma onda, com uma sequéncia de picos
e vales, sendo o primeiro pico em aproximadamente 120 nm, até sua
estabilizacao.

Na superficie ocorre primeiro o efeito da contribuicdo da formacao de
nitretos, mesclando gradualmente ao efeito da contribuicdo da difusdo do
nitrogénio, que reduz até maiores profundidades. Para o mddulo de elasticidade
a variagdo nos primeiros 300 nm deve-se a interferéncia do médulo de
elasticidade dos nitretos, que € gradualmente perdido a medida que sé&o

alcancadas maiores profundidades.
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Figura 52 — Medidas de indentag¢ao instrumentada para o ago ASTM F138 com e sem pré-

tratamento de shot peening e com nitretagao a plasma; com carga maxima de (a) 50 mN; (b) 2
mN.
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Figura 53 - Medidas de modulo de elasticidade e dureza para o aco ASTM F138 (a) sem pré-
tratamento de shot peening e com nitretacdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% Hz; e (b)
com pré-tratamento de shot peening e com nitretagéo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% Ho.
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O ensaio de tragdao foi realizado com a finalidade de obter os
parametros correspondentes as propriedades de resisténcia ao escoamento
(378 MPa) e resisténcia a tracéo (693 MPa), para o material sem tratamento,
base para os subsequentes ensaios de fadiga. A Figura 54 apresenta a curva

média dos ensaios em ftriplicata, cujas medidas estdo na Tabela 24.
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Figura 54 — Grafico Tensao de engenharia x Deformacgao do agco ASTM F138.

Tensao x Deformagao

700 4
650 \/_\a mix =693 MPa
600 -
550
500 -
450 -
400
350 -
300 -
250
200 -
150 -
100 4
50

ag =378 MPa

escoamento

Tensao (MPa)

T T LA I L LA B R B B BELEN B B B
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Deformacgdo (%)
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Tabela 25 — Medidas do ensaio de tragdo em triplicata do ago ASTM F138.

Resisténcia de Resisténcia
Corpo de Alongamento
escoamento Erro a tracao Erro
prova (CP) (mm)
(MPa) (MPa) Erro
CP-1 375,0 +2,0 678,0 +4,0 45,2 +0,5
CP-2 387,0 +2,0 609,0 +4,0 44,9 +0,5
CP-3 371,0 +2,0 693,0 +4,0 46,1 +0,5
Média 377,7 - 693,3 - 45,4 -

Fonte: autor.

Os ensaios de fadiga foram realizados com o objetivo de identificar a
influéncia do pré-tratamento de shot peening na nitretacdo a plasma, quando
comparado ao material n&o tratado. As curvas S-N s&o apresentadas na Figura
55.

Os corpos de prova sem tratamento apresentaram limite de fadiga
com tensao de 416 MPa, atingindo 108 ciclos sem fraturar. Para os ensaios com

e sem pré-tratamento de shot peening e nitretagao a plasma a 75% N2, os corpos
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de prova apresentaram limite de fadiga com tensdo de 347 MPa, ou seja,
resultado menor quando comparado com a condi¢gdo sem tratamento.

Na literatura sdo encontrados limites de fadiga proximos aos
resultados obtidos. Dratovska et al. realizaram ensaios de fadiga em préteses
ASTM F138 chegando a 108 ciclos sem fratura em aproximadamente 320 MPa.
Por sua vez, Giordani et al. relatam limite de fadiga para o ago ASTM F138 em
aproximadamente 450 MPa (DRATOVSKA et al., 2021; GIORDANI et al., 2007).

Alguns fatores podem estar associados com a redugao do limite de
resisténcia a fadiga, como a rugosidade e a formagdo de camada dura. A
rugosidade pode causar redugdo do limite de fadiga em materiais com
tratamento de superficie de shot peening e nitretacéo a plasma (LI et al., 2017).
A formagdo de camada dura, apesar de estar geralmente relacionada com
melhores propriedades mecanicas, pode promover efeitos nocivos dependendo
de suas caracteristicas, como o aumento expressivo na fragilidade (OZTURK et
al., 2023).

Figura 55 — Curva S-N para amostra do ago ASTM F138 sem tratamento e com e sem pré-
tratamento de shot peening com cobertura de 500% e com nitretagdo a plasma em atmosfera
75% N2 — 25% Ho.
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Fonte: autor.
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Ozturk et al. sugerem que a nitretagao a plasma pode gerar melhorias
limitadas devido a agao de duas regides distintas, que podem ter comportamento
de camadas independentes (OZTURK et al., 2023, STINVILLE et al., 2014), uma
correspondente a camada nitretada, composta majoritariamente de nitretos
metalicos e mais fragil, e a outra a camada do metal de base.

Segundo Liu et al. os agos inoxidaveis possuem elevada tendéncia ao
endurecimento e ao processa-los pode haver imediatamente o endurecimento
da regido superficial pela saturacédo de discordancias, obstruindo a deformacéo
plastica. Mesmo agindo como barreira para a propagagdo de trincas,
discordancias e maclas em excesso podem atuar como locais favoraveis a
nucleacao de precipitados, que também reduzem o limite de fadiga. A obstrugao
da deformacéo plastica também pode gerar aumento de tensdes na superficie
que, ao atingir um limite de saturacéo, ativam mecanismos de alivio de tensdes,
como trincas e delaminagbes (BAGALA et al., 2012; LIU et al., 2021).

Raman et al. relatam redugao do limite de fadiga apds nitretagao a
plasma do ago inoxidavel austenitico AlSI 304, apesar do aumento da dureza da
superficie e tensao residual compressiva. Foi sugerido que a nitretagao a plasma
em baixas temperaturas (400°C - 450°C) forma camadas finas com baixa
capacidade de carga, baixa tenacidade e expressiva diferenca de dureza na
interface da camada com o substrato, nucleando trincas nessa regido.
Adicionalmente, a nitretagcao pode favorecer a formacao de precipitados ricos em
cromo e deixar a microestrutura suscetivel a fragilizacédo (RAMAN et al., 2007).

A superficie de fratura foi analisada com objetivo de avaliar o
comportamento de fratura para os diferentes tratamentos (Figura 56). Foram
analisadas as superficies dos corpos de prova sem tratamento e nitretados a
plasma a 75% N2 com e sem pré-tratamento de shot peening, ensaiados a 416
MPa e 485 MPa. Em todas as fractografias observa-se fratura ductil, com os

estagios de propagacéao de trinca bem definidos.
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Figura 56 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados
(EBSD) da superficie de fratura do ago ASTM F138 apds ensaio de fadiga na condi¢do (a) sem
tratamento, (b) sem pré-tratamento de shot peening e com nitretagdo a plasma em atmosfera
75% N2 — 25% Hz, e (d) com pré-tratamento de shot peening e nitretagao a plasma em atmosfera
75% N2 — 25% Ha, ensaiados a 416 MPa; e c) sem pré-tratamento de shot peening e com
nitretacao a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H2, e (€) com pré-tratamento de shot peening
e nitretacdo a plasma em atmosfera 75% N2 — 25% H:, ensaiados a 485 MPa.

x1.0k 100 um

Fonte: autor.
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Os corpos de prova nas Figuras 56 (a), (b) e (d) apresentaram fratura
semelhante, com uma regido plana e morfologia estriada, também conhecida
como marcas de praia, que levam até a origem da falha, onde ocorreu a
nucleacao da trinca. Na Figura 56 (d) entende-se que houve uma unica regiao
de nucleacdo bem definida. Para as Figuras 56 (a) e (b), € possivel observar
uma regiao de nucleagao mais extensa e regides menores adjacentes. Nas
Figuras 56 (c) e (e) é possivel observar comportamento de fratura semelhante,
com a nucleagéao de trincas em varias regides no perimetro do corpo de prova.
A propagacgao das trincas se da na dire¢ao do centro do corpo de prova, onde
ocorre a fratura rapida.

A andlise fractografica sugere que o corpo de prova sem tratamento
de superficie ensaiado a 485 MPa (Figura 57) apresenta menores
concentradores de tensao atuando na superficie e, apesar de menor tensao
residual, a baixa rugosidade atua como fator mais significativo na nucleacéo e
propagacao de trincas em fadiga. Zhou et al 2018 relatam que apéds o inicio da
trinca, o estagio de propagagdo com a presencga de estrias é caracteristica de
propagacao transgranular (ZHOU et al. 2018). Nao sendo detectada nenhuma
faceta intergranular nos locais de nucleagdo de trincas, € provavel que a
nucleacao de trincas tenha ocorrido a partir de bandas de deslizamento, cuja
geragcdo esta fortemente relacionada com a rugosidade da superficie das
amostras. Adicionalmente, o comportamento nessa condicdo € comparavel ao
comportamento dos corpos de prova com e sem pré-tratamento de shot peening
e com nitretacdo a plasma a 75% N2 ensaiado a 416 MPa (Figura 58 e 59,
respectivamente), ou seja, em menores tensdes, reforcando o limite de fadiga

superior para a condicao sem tratamento de superficie.
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Figura 57 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados
(EBSD) da superficie de fratura do agco ASTM F138 apds ensaio de fadiga na condi¢do sem
tratamento ensaiados a 485 MPa, sendo (a) vista superior da regido da fratura, (b) 1, regido de
nucleagéo e propagacgao de trinca, (c) 2, regido intermediaria com caracteristicas de rasgamento
e (d) 3, regido de fratura com a presenga de alvéolos.

Fonte: autor.
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Figura 58 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados
(EBSD) da superficie de fratura do aco ASTM F138 apds ensaio de fadiga na condigdo sem pré-
tratamento de shot peening e com nitretacao a plasma a 75% N2z ensaiado a 416 MPa, sendo (a)
vista superior da regido da fratura, (b) 1, regido de nucleagao e propagacgéao de trinca, (c) 2, regido
com a formagao de lamelas e (d) 3, regido de fratura com a presencga de alvéolos.

Fonte: autor.
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Figura 59 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados
(EBSD) da superficie de fratura do aco ASTM F138 apds ensaio de fadiga na condi¢gdo com pré-
tratamento de shot peening e com nitretacao a plasma a 75% N2z ensaiado a 416 MPa, sendo (a)
vista superior da regiao da fratura, (b) 1, regido de nucleagédo de trinca, (c) 2, regiao de
propagacao de trinca e (d) 3, regido intermediaria com caracteristicas de rasgamento e presenga
de poucos alvéolos.

Fonte: autor.

Os corpos de prova com pré-tratamento de shot peening e nitretagao
a plasma a 75% N2 ensaiados a 485 MPa (Figuras 60 e 61, respectivamente)
apresentam areas de propagacao de trinca maiores que o corpo de prova sem
pré-tratamento, indicando comportamento mais ductil. O efeito pode estar
atrelado a maior dureza e tensao residual compressiva na superficie e em

profundidade.
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Figura 60 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados
(EBSD) da superficie de fratura do aco ASTM F138 apds ensaio de fadiga na condigdo sem pré-
tratamento de shot peening e com nitretacao a plasma a 75% N2z ensaiado a 485 MPa, sendo (a)
vista superior da regido da fratura, (b) 1, regido de propagacéao de trinca, (c) regido 2, nucleagéo
de trinca e (d) regiao 3, regido intermediaria com caracteristicas de rasgamento e presenca de
alvéolos profundos.

Fonte: autor.
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Figura 61 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados
(EBSD) da superficie de fratura do aco ASTM F138 apds ensaio de fadiga na condi¢gdo com pré-
tratamento de shot peening e com nitretacao a plasma a 75% N2z ensaiado a 485 MPa, sendo (a)
vista superior da regido da fratura, (b) 1, regido de nucleagéo e propagacéo de trinca, (c) 2, regido
intermediaria com caracteristicas de rasgamento, (d) 3, regidao de nucleagao e propagagéo de
trinca, (e) 4, regido de nucleagéo e propagacao de trinca com a formagao de lamelas, e (f) 5,
regido de nucleagéo e propagacao de trinca, sendo possivel observar formacao de alvéolos e
regido de fratura.

Fonte: autor.
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A Figura 62 (a) apresenta a formagdo de lamelas empilhadas
fraturadas que indica a presenga de subtrincas e escorregamento de
discordancias. Também foram encontrados alvéolos nas regides de fratura
(Figura 62 (b)), microcavidades decorrentes de sobrecarga mecanica. A
morfologia dos alvéolos € formada por microcavidades de tamanhos variados e
rasos, tipicos de cisalhamento. Na transigdo da regido de propagacgao de trincas
para a regidao de fratura, ocorre uma regido intermediaria com a presenga de
alvéolos profundos e ovais, tipicos de rasgamento. As chamadas marcas de
paia, apresentadas na Figura 62 (c) sédo linhas de propagacdo de trinca

tipicamente encontradas na superficie de fratura.

Figura 62- Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados (EBSD)
da superficie de fratura do agco ASTM F138 com (a) formacgéo de lamelas e (b) formagéo de
alvéolos na regidao de fratura.

Lamelas
~

- &‘ 5! ovais
. \Lgs“"- profunﬂos
\;: N 23

x1 Ok 100 um

— Marcas de praia

#

Fonte: autor.

105



Na regido dos alvéolos séo observadas particulas de inclusées nas
cavidades (Figura 63). A presenga das particulas € caracteristica do
desenvolvimento progressivo da trinca durante o processo de fratura. As
microcavidades atuam como concentradores de tensdes e tende a aumentar de
tamanho com o aumento da tensdo. Assim, sao observados alvéolos menores e
mais profundos em regides intermediarias, na transicdo da regido de propagacao
da trinca para a regidao da fratura. Na regido da fratura, por sua vez, séo
concentrados alvéolos maiores e mais redondos, resultantes do coalescimento
das microcavidades. Na Figura 63 também ¢é possivel observar a incidéncia de

linhas de deslizamento nas regides internas dos alvéolos.

Figura 63- Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados (EBSD)
da superficie de fratura do ago F138 apds ensaio de fadiga na condigdo sem tratamento
ensaiados a 485 MPa com (a) formacao de dimples profundos e (b) formagédo de dimples
profundos na regido de fratura.

Fonte: autor.

106



Na superficie dos corpos de prova (lateral) sem tratamento de
superficie foi observada a formacdo de bandas de deslizamento em 75N2
ensaiado a 485 MPa (Figura 64 (a)). Segundo Dureau et al. a superficie de
amostras polidas é muito afetada pela carga de fadiga, onde as bandas de
deslizamento altamente pronunciadas e a deformagdo dos grados levam ao
aumento da rugosidade, gerando ao conhecido aspecto “casca de laranja” na
superficie dos corpos de prova (DUREAU et al., 2022).

Para o corpo de prova com pré-tratamento de shot peening e
nitretacdo a plasma a 75% N2 ensaiado a 485 MPa, foram encontradas
microtrincas na superficie do corpo de prova (Figura 64 (b)), que podem ser
prejudiciais ao comportamento em fadiga. Sendo as tensdes ciclicas de
carregamento maximas na superficie, pode ocasionar a nucleagao de trincas na
superficie (LIU et al., 2021).
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Figura 64- Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados (EBSD)
da superficie lateral do corpo de prova do ago ASTM F138 apds ensaio de fadiga a 485 MPa na
condicdo (a) 75N2 e (b) SP-75N2.

Bandas de
deslizamento

R 29 €amada
Trinca /. Nf nitretada{

Fonte: autor.
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6. CONCLUSAO

Este estudo investigou a influéncia do pré-tratamento de shot peening

no mecanismo de modificacdo da superficie do aco inoxidavel ASTM F138

nitretado a plasma em baixa temperatura e longos periodos e seus efeitos nas

propriedades de fadiga do material. Dos resultados obtidos ao longo do trabalho

conclui-se que:

Pré-tratamento de shot peening gerou a oxidagdo da superficie com a
formagao de Fe304 sem indicios de indugéo de fase martensita.
Pré-tratamento de shot peening gerou aumento da tensdo residual
compressiva até um limite maximo, seguido de queda para elevadas
coberturas. O fato pode ser relacionado com mecanismos de tensdes. A
rugosidade acompanha o mesmo perfil, com redugdo em elevadas
coberturas. A microdureza superficial tem aumento crescente, associado ao
refinamento de gréo com o aumento da cobertura.

Formacgéao de regido deformada com espessura de aproximadamente 7um,
composta por uma fina regido de espessura variavel, entre 2 um e 0,1 um,
com microestrura indicativa de refinamento de gréo, seguida de uma regiao
com defeitos como discordancias, falhas de empilhamento e maclas,
induzidos por shot peening.

Nitretacdo a plasma induziu a formacdo de nitretos de ferro e austenita
expandida, sem identificacdo de martensita, devido a baixa temperatura de
nitretagao.

A medida que é maior a concentracéo de nitrogénio aumenta a presenca de
defeitos como discordancias e maclas que sugere aumento e tensao residual
compressiva.

A analise por XPS confirma a nitretacdo em todas as condi¢gdes e formagao
de camada rica em nitretos de ferro.

O perfil transversal em profundidade das amostras sugere e formacgao de
camada rica em nitretos de ferro na superficie, seguida de uma regido com
alta concentracéo de nitrogénio proveniente do processo de nitretagdo a
plasma, sendo que a concentragao tende a diminuir gradualmente a medida

que avanga nas camadas mais internas do aco.
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e Pré-tratamento de shot peening nédo gerou influéncia significativa no
comportamento em fadiga do material nitretado a plasma.
e O material sem tratamento de superficie apresenta vida em fadiga superior

aos tratados.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo do ago ASTM F138 nas condicbes expostas no trabalho, com pré-
tratamento mecanico severo para maior inducdo de tensbes residuais
compressivas na superficie e em profundidade do material.

Estudo do aco ASTM F138 em condicbes de nitretacdo a plasma com
menores tempos de tratamento ou maiores temperaturas e periodos muito
curtos de tratamento, com objetivo de evitar a formacéo de nitretos de cromo
e degradagao da resisténcia a corrosio da liga.

Realizagdo de ensaios de fadiga convencionais em eletrélito PBS a 37 C,
simulando o organismo humano, para analisar a influéncia do meio no
comportamento do material em fadiga.

Realizagdo de ensaios de fadiga por fretting em condi¢des normais de
ambiente para analisar a influéncia do pré-tratamento de shot peening no ago
inoxidavel ASTM F138 nitretado a plasma nas propriedades de fadiga do
material quando combinadas aas solicitacbes de desgaste.

Realizagdo de ensaios de fadiga por fretting em eletrolito PBS a 37 C,
simulando o organismo humano, para analisar a influéncia do pré-tratamento
de shot peening no ago inoxidavel ASTM F138 nitretado a plasma nas
propriedades de fadiga do material quando combinadas as solicitagbes de
desgaste.

Realizacio dos testes eletroquimicos em condicdes normais de ambiente;
Realizagao dos testes eletroquimicos em eletrélito PBS a 37 'C, simulando o
organismo humano para avaliagéo de aplicagdes em biomateriais.
Avaliagdo da compatibilidade biolégica por crescimento celular na superficie

para avaliagédo da influéncia da rugosidade.
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