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Projeto NESAP (PRONEX): Sintese dos resultados NESAP
até a presente data

Silvio Francisco Brunatto
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Metalurgia do P6, Projeto PRONEX-NESAP, Universidade Federal do Parand (UFPR), Curitiba,
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brunatto @ufpr.br

RESUMO

Este trabalho apresenta resumidamente a sintese dos resultados obtidos do Projeto NESAP (Niicleo de
Exceléncia em Engenharia de Superficies com énfase em Processos Assistidos por Plasma) até a presente data,
destacando-se a linha do tempo desde a sua concepgdo, passando pela mudanga para a nova Coordenagdo,
quando, logo na sequéncia, o pais foi acometido pela Pandemia da COVID-19 e, por fim, um pouco da
infraestrutura das instituicées envolvidas no NESAP para o estudo da Engenharia de Superficies, bem como
alguns dos principais resultados obtidos até o presente momento.

Palavras-chave: PRONEX-NESAP, engenharia de superficies, processos assistidos por plasma.

INTRODUCAO

O NESAP foi idealizado em 2016 por pesquisadores da UFPR, apds conversas sobre a
constatacdo no Estado do Parand da existéncia de vdrios grupos de pesquisa da UFPR,
UTFPR, PUC-PR e UEPG-PR trabalhando na 4rea de modificacdo de superficies de metais

para melhoria das propriedades de desgaste, corrosdo e aplicacdo como biomateriais.

A LINHA DO TEMPO (NESAP)

2016

A chamada publica N° 02/2016 - Programa de Apoio a Nicleos de Exceléncia - PRONEX
(acordo CNPq / Fundagdo Araucéria) foi o ponto de partida, agregando mais pesquisadores a
um grupo envolvendo inicialmente pesquisadores da UFPR, PUC-PR e UEPG, cuja existéncia
prévia, ja havia tido sucesso num projeto na drea de Materiais para aplicagdes em Petréleo e
Gas. Assim, considerando-se que todos os grupos de pesquisa considerados tinham em
comum a realizacdo de estudos envolvendo Aplica¢des de Plasmas, foi acordado realizar um
grande projeto na area de Tratamentos Termoquimicos Assistidos por Plasma, o qual obteve
aprovagao na sua proposicao, no referido edital de financiamento.

2016 ~ 2017 FEV-DEZ-2019
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Na sequéncia, apGs sua aprovagdo, foi celebrado no ano de 2017 o Convénio N° 015/2017 —
NESAP entre a UFPR e a Fundag¢do Araucaria — CNPq [1]. Com as pesquisas iniciadas com
sucesso, seguiu-se a realizacdo do 1° WORKSHOP DE ENGENHARIA DE SUPERFICIES
(NESAP) — UFPR (em FEV/2019). Neste mesmo ano de 2019, foi realizada sob Coordenacao
do Prof. Dr. C.M. Lepienski ‘Agenda de Trabalho no LNLS — Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron’, em Campinas - SP (JUL/2019). Considerando os Pesquisadores com Bolsa de
Produtividade em Pesquisa - Nivel 1 do CNPq, a época na UFPR, a Coordenagdo do Projeto
NESAP ficou sob a responsabilidade do Prof. Dr. R.P. Cardoso, que coordenou o projeto até
se transferir para a UFSC, ao final do ano de 2019, quando a coordenacgido ficou a cargo do
Prof. Dr. S.F. Brunatto (UFPR).

2016 =~ 2017 " 2019 © MAR-2020

Com muita tristeza para toda a humanidade, em pleno Século XXI, chega também ao nosso
pais, com toda forca, no inicio do ano de 2020, a Pandemia COVID-19, trazendo tragédia e
desgraca para muitos lares. Em 15 de marco de 2020, a UFPR define regime especial de
trabalho remoto a todos os seus Servidores e 0 uso dos Laboratérios Multiusudrios com seus
equipamentos de pesquisa em Materiais (nomeadamente o CME-UFPR e o LORXI-UFPR) é
completamente interrompido.

2016 ~ 2017 " 2019 " 2020 " SET/NOV-2021

Nos fins de outubro a novembro do ano de 2021, a UFPR inicia o processo de volta ao
trabalho presencial e o uso dos Laboratérios Multiusudrios com seus equipamentos de
pesquisa em Materiais (CME-UFPR, LORXI-UFPR) passa a ser retomado aos poucos. Em
setembro do ano de 2021 foi submetido e aprovado um grande Projeto Universal CNPq,
intitulado ‘Caracterizacao tribologica eletroquimica e microestrutural de materiais tratados
superficialmente para a induastria offshore’, sob Coordenacdo do Prof. Dr. G. Pintatide
(UTFPR), sendo a equipe formada por integrantes do NESAP da UTFPR, UFPR, UEPG.

2016 ~ 2017 " 2019 " 2020 " 2021 " 2022

Finalmente, na data de 20 de maio de 2022, esta sendo realizado o 2° WORKSHOP DE
ENGENHARIA DE SUPERFICIES (NESAP) — UTFPR (em MAI/2022). A ideia de se
realizar os 3 Workshops previstos no projeto, de modo Itinerante, foi apresentada pela
Coordenacdo ao final do ano de 2021, iniciativa esta que foi acatada por todos os participantes
do NESAP. Assim decidiu-se que apés o 1° WORKSHOP DE ENGENHARIA DE
SUPERFICIES (NESAP) organizado e realizado na UFPR, o 2° WORKSHOP seria
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organizado e realizado na UTFPR (tal qual feito na presente data) e o 3° WORKSHOP seria
organizado e realizado na UEPG.

UM POUCO DA INFRAESTRUTURA NO ESTUDO DE ENGENHARIA DE
SUPERFICIES DAS INSTITUICOES DO NESAP

De forma resumida, além dos diversos sistemas de tratamentos superficiais assistidos por
plasma (de corrente continua pulsada, radio frequéncia, etc..), bem como equipamentos e
técnicas de caracterizagdo de materiais de carater multiusudrios (tais como MEV, +EDS,
+WDS, MET, DRX, nanodurémetros, microdurometros, etc...), existentes nas 4 institui¢des
do NESAP, pode-se destacar na UTFPR, a existéncia de sistemas para estudos de
tribocorrosdo-deslizamento, desgaste por deslizamento-riscamento linear, tribocorrosao-
abrasdo e desgaste erosivo por lamas (com opcao de meio corrosivo); na UEPG, equipamento
para determinacdo de nanodureza e nanoriscamento e sistema de implantacdo idnica por
imersdao em plasma (PI3); na PUC-PR, equipamento para testes de riscamento, tribdmetro e
calowear; e na UFPR, equipamento para estudos de desgaste erosivo por cavitacdo segundo a
norma ASTM G-32, bem como para estudos de desgaste microabrasivo (via calowear).

PRINCIPAIS RESULTADOS DO NESAP ATE O PRESENTE MOMENTO

Os principais resultados obtidos até o presente momento, de acordo com as apresentacdes
programadas para esse Workshop, sdo:

1) Acos inoxiddveis duplex UNS S32750 nitretados por plasma de baixa temperatura:
crescimento de fases ferriticas e austeniticas em funcdo do tempo de tratamento, de
autoria de C.E.A. Feitosa (PGMEC-UFPR), R.P. Cardoso (antes UFPR, depois
UFSC), S.F. Brunatto (UFPR);

i1) Cinética da nitretacdo a plasma de baixa temperatura de aco inoxidavel super
duplex UNS S32750, de autoria de J.F.V. Lima (PGMEC-UFPR), C.J. Scheuer
(UFSM), S.F. Brunatto (UFPR), R.P. Cardoso (antes UFPR, depois UFSC);

i) Tratamento hibrido de t€émpera e cementacdo por plasma no campo da austenita
metaestavel em aco de alta temperabilidade: influéncia da etapa de austenitizagdo
por plasma na obtencdo de austenita estabilizada pelo carbono, de autoria de F.G.
Jedyn (PGMEC-UFPR), R.P. Cardoso (antes UFPR, depois UFSC), S.F. Brunatto
(UFPR);

1v) Nitretacdo de ago inoxidavel duplex UNS S32750 por plasma de radiofrequéncia
indutivamente acoplado, de autoria de AA.B. de Souza, T. Dunaiski, E.A.
Bernardelli, M. Mafra (UTFPR);

V) Efeito do tratamento térmico na microestrutura da camada formada por
implantacdo 10nica de nitrogénio por imersdao em plasma no aco UNS S32750, de
autoria de J.F.H.L. Monteiro, D.G. Ditzel, W.R. de Oliveira, B.C.E.S. Kurelo, F.C.
Serbena, G.B. de Souza (UEPG-PR), C.M. Lepienski (UTFPR);

vi) Corrosao localizada do aco duplex UNS S32750 nitretado por plasma de baixa
temperatura, O.P. Calabokis, P.C. Borges (UTFPR); e

vii)  Avaliacdo da evolugdo das fases enriquecidas com nitrogénio apds a nitretagdo do
aco UNS S32750, de autoria L.T. Durand, L.G. de Souza, C.M. Lepienski, J.C.K
das Neves, M. Mafra (UTFPR).
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apenas a titulo de exemplo, segue alguns feitos tdo somente do Grupo de Propriedades

Mecanicas e Superficies da UEPG, aos cuidados do Prof. Dr. G.B. de Souza, envolvendo
atividades concluidas ou em andamento no ambito do NESAP, a saber:

)

iif)

Vi)

vii)

viii)

Supervisdo de Pds-Doutorado: Monteiro, J.F.H.L. Inicio: 2020. Bolsista da
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior. Titulo do trabalho:
Efeito do tratamento térmico na microestrutura da camada formada por nitretacdo no
aco UNS S32750. Orientador: Prof. Dr. G.B. de Souza.

Supervisao de Mestrado: Ditzel, D.G. Titulo do trabalho: Andlise estrutural e evolugao
térmica do aco austenitico-ferritico ASTM 2507 submetido a implantacdo idnica de
nitrogénio. Defesa em 2020. Dissertacio (Mestrado em Ciéncias) - Universidade
Estadual de Ponta Grossa, Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior. Orientador: Prof. Dr. G.B. de Souza.

Orientacdo de Iniciacdo Cientifica: Valaddo, G.M. Titulo do trabalho: Estabilidade
térmica da fase gama-N produzida na superficie de agcos austeniticos por implantagcdo
i0nica por imersdo em plasma. Ano: 2017. Iniciacdo Cientifica. (Graduando em
Fisica) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico. Orientador: Prof. Dr. G.B. de Souza.
Orientacdo de Iniciacdo Cientifica: Valadao, G.M. Titulo do trabalho: Estabilidade
térmica da fase S produzida por métodos assistidos por plasma em agos austeniticos e
austeniticos-ferriticos. Ano: 2018. Iniciacdo Cientifica. (Graduando em Fisica) -
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico. Orientador: Prof. Dr. G.B. de Souza.

Orientacdo de TCC: Valadao, G.M. Titulo do trabalho: Estabilidade térmica da fase S
formada por implantacdo i0nica na superficie de uma liga Fe-Cr-Ni. 2018. Trabalho de
Conclusao de Curso. (Graduagdo em Fisica) - Universidade Estadual de Ponta Grossa.
Orientador: Prof. Dr. G.B. de Souza.

Apresentacdo de trabalho em congresso relacionado ao NESAP: Ditzel, D.G. et al.,
Andlise estrutural in situ do decaimento térmico de superficies de aco duplex
nitretadas por plasma. Em: XXI Semana da Fisica, 2018, Ponta Grossa. Anais da XXI
Semana da Fisica. Ponta Grossa: Even3, 2018.

Artigo em fase de redacdo: ‘Effect of heat treatment on the microstructure of the layer
formed by nitriding in UNS S32750 steel’.

Publicagdes em revistas indexadas com colaboracio ocorrida durante e em decorréncia
do NESAP envolvendo Professores e Pesquisadores da UTFPR em trabalhos iniciados
no doutorado de B. K. Schibicheski: a) Schibicheski, B.K., de Souza, G.B., Serbena,
F.C., Lepienski, C.M., Borges, P.C. Mechanical properties and corrosion resistance of
alphaN-rich layers produced by PIIl on a super ferritic stainless steel. Surface &
Coatings Technology 403 (2020) 126388; b) Schibicheski, B.K., de Souza, G.B.,
Serbena, F.C., Lepienski, C.M., Chuproski, R.F., Borges, P.C., Improved saline
corrosion and hydrogen embrittlement resistances of superaustenitic stainless steel by
PIII nitriding, Journal of Materials Research and Technology 18 (2022) 1717-1731.
Co-orienta¢do de mestrado, com o Prof. Dr. S.F. Brunatto (UFPR): da Silva, ].M.O.A.
Titulo do trabalho: Tratamento hibrido de envelhecimento e nitretacdo em liga de
bronze de aluminio e niquel através de implantacdo iOnica por imersdo em plasma.
Ano: 2021. Dissertacdo (Engenharia e Ciéncia dos Materiais - PIPE) - Universidade
Federal do Parand. Inst. financiadora: Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior.
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Trabalhos em congressos: a) da Silva, J.M.O.A.; Kurelo, B.C.E.S.; de Souza, G.B.;
Brunatto, S.F., Hollow cathode effect caused by sample-support arrangement on
plasma immersion ion implantation of nickel aluminum bronze AMPCO M4. Em: XLI
CBraVIC, 2020, Foz do Iguacu - PR. XLI CBraVIC, 2020; b) da Silva, J. M. O. A.,
Kurelo, B. C. E. S., de Souza, G. B., Brunatto, S. F., Nitretacdo e envelhecimento
simultineo em liga NAB via PI3: influéncia da temperatura na dureza superficial. Em:
11° Congresso Brasileiro de Engenharia de Fabricagdo (COBEF 2021), Curitiba — PR,
2021; ¢) da Silva, J. M. O. A.; Kurelo, B. C. E. S.; de Souza, G. B.; Brunatto, S. F.,
Nitretacdo e envelhecimento simultaneo em liga NAB via PI3: influéncia do tempo na
dureza superficial. Em: 11° Congresso Brasileiro de Engenharia de Fabricagdo
(COBEF 2021), Curitiba — PR, 2021.

Artigo submetido: ‘Hybrid aging and nitriding treatment of nickel aluminum bronze
by plasma-based ion implantation’.

COMENTARIOS FINAIS

A importancia do Projeto NESAP pode ser resumida a partir dos comentérios feitos por
pesquisadores do projeto, conforme segue:

)

iif)

“Projetos colaborativos em rede estdo associados a desafios que vocé pode ndo
enfrentar com um projeto de pesquisa individual. Ao combinar experiéncia e recursos,
podemos responder a questdes cientificas mais complexas e expandir a amplitude da
pesquisa. Outra vantagem da formacdo da rede € atrair financiamento. Apds gerar
resultados que tenham impacto no conhecimento basico € no conhecimento aplicado
na industria, existe a possibilidade de aumento nas chances de se obter financiamento.
Além disso, as colaboragdes sdo oportunidades para aprender novas habilidades,
ganhar uma nova perspectiva e participar de discussdes estimulantes e com
pesquisadores especialistas em sua area ou areas complementares.” (Prof. Dr. P.C.
Soares Jr., PUC-PR);

“A oportunidade de participar deste Nucleo de Exceléncia foi positiva em diversos
aspectos. Foi particularmente estimulante estar em reunides onde resultados foram
apresentados, comparados e discutidos com colegas e amigos onde todos falam a
“mesma lingua”: Superficies Metdlicas, Plasma, Propriedades Mecanicas, Tribologia...
Houve um aprendizado verdadeiro, viabilizado por essa interacdo, em dreas nas quais
ndo temos tanta fluéncia mas que sdo as especialidades dos demais integrantes do
projeto. Além das atividades relacionadas ao NESAP, reforcamos substancialmente a
colaboragdo com a UFPR e a PUC e ganhamos nosso novo e importante parceiro de
trabalho, a UTFPR. As interacdes consistiram na participa¢cdo em bancas de mestrado
e doutorado, co-orientacdes de mestrado, contribuicdes em pesquisas, formacdo de
grupos para novos projetos (Universal CNPq) e, inclusive, no intercambio de
pesquisadores (B.K.).” (Prof. Dr. G.B. de Souza, UEPG-PR);

“A execucdo do projeto NESAP para a UTFPR Campus Curitiba catalisou agdes
fundamentais para que o Grupo de Pesquisa em Materiais, Tribologia e Superficies —
GrMaTsS fosse considerado como grupo consolidado junto ao CNPq. Ao longo desse
periodo, e como decorréncia do projeto, temos os seguintes resultados: mantivemos
integrado ao grupo como Professor Visitante o Pesquisador 1B-CNPq C. M.
Lepienski; foi desenvolvido um trabalho de mestrado em cooperacdo com a University
of Birmingham; duas Pés-Doutorandas participaram dos trabalhos decorrentes do
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projeto; permitiu o ingresso de mais um Docente ao PPGEM-CT, programa stricto
sensu no qual o GrMaTS estd associado; e ajudou na manutencdo do ndmero de
Bolsistas de Produtividade CNPq do grupo. Todos estes indicadores sdo provas cabais
da relevancia do NESAP para a UTFPR Campus Curitiba.” (Prof. Dr. G. Pintadde,
UTFPR).
Para finalizar, este 2° WORKSHOP do Projeto NESAP, realizado na UTFPR - Campus
Curitiba, foi idealizado no sentido de consolidar a ideia da realizacdo dos Workshops-NESAP
de forma itinerante, na sequéncia do 1° WORKSHOP realizado na UFPR (2019), sendo
pretendida, desde que possivel, a realizacdo do 3° WORKSHOP (dltimo previsto) na UEPG-
PG, na cidade de Ponta Grossa - PR.
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Estado da arte em nitretagao em alta temperatura de acos
inoxidaveis
André Paulo Tschiptschin

Niicleo de Apoio a Pesquisa em Tribologia e Engenharia de Superficie da USP
antschip@usp.br

INTRODUCAO

O mau desempenho tribolégico dos acos inoxidaveis ferriticos, austeniticos e duplex tem sido
uma barreira para sua aplicacdo mais ampla sob condi¢Oes de desgaste/corrosdo. Pesquisas
vém sendo feitas, visando desenvolver novas tecnologias para melhorar a resisténcia ao
desgaste dos agos inoxiddveis, sem perda de suas caracteristicas “inoxidaveis”. Os acos
inoxidaveis ferriticos, martensiticos, austeniticos e duplex t€m sido utilizados numa variedade
de aplicacdes, nas industrias quimica, petroquimica e sucro-alcooleira, onde uma combinacao
de boas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosido sdo necessarias. As propriedades
de superficie desses materiais podem ser melhoradas por Nitretacio Gasosa em Alta
Temperatura (HTGN) para melhor desempenho em sistemas sob elevadas solicitacdes
tribologicas.

FUNDAMENTOS

Em solugdes solidas Fe-Cr-C-N a substituicdo parcial ou total de carbono por nitrogénio
promove ordenagdo tanto dos dtomos intersticiais quanto dos substitucionais. A Figura 1
mostra modelos de solucdes solidas ilustrando a tendéncia a formagao de solugdes ordenadas
com menor tendéncia a formagdo de precipitados de nitretos de cromo.
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Figura 1: (a) Distribuicdo de dtomos em solugdes sélidas Fe-Cr-N e Fe-Cr-C de acos inoxidaveis; (b)
Concentragdo de elétrons livres nos acos austeniticos Cr18Ni16Mn10 e Cr20Nil6Mn6 em fungdo do
teor de intersticiais [1].

Nas ligas Fe-C a distribuigdo eletronica com “poucos” elétrons livres na estrutura, portanto
maior o carater covalente das ligacdes quimicas. Nas ligas Fe-N ha mais elétrons livres e é
maior o cardter metdlico da ligacdo, conferindo maior plasticidade e maior resisténcia a
COorrosdo.
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Quando expostos a alta temperatura em atmosfera contendo N,, pode ocorrer dissolu¢do de
nitrogénio na fase austenitica, até o limite de solubilidade, equagdo (1). O equilibrio da reagdo
(1) € deslocado pelas reacdes (2) e (3) de precipitagdo de nitretos

Y2 Nj(gds) < [N, (1)
e precipitagao de nitretos, de acordo com as equacdes (2) e (3):

[Cr] y+[N], & CIN (2)
2[Cr] y+[N]y < Cr,N 3)

Dependendo dos parametros de processo, tanto pode ocorrer a incorporacdao de nitrogénio
como a perda de nitrogénio, como previsto pela lei de Sieverts [2]. O nitrogénio permanece
em solu¢do sdlida, dependendo da temperatura e da pressdo parcial de nitrogénio. A
Termodinamica Computacional [Thermocalc®] pode ser usada para obter uma descricao do
equilibrio entre o metal e o gis, desde que as fases existentes sejam adequadamente
especificadas.

O nitrogénio tem baixa solubilidade na ferrita, porém alta solubilidade na austenita e o cromo
aumenta significativamente a solubilidade do N na austenita, como mostrado na Figura 2.
Observa-se que a temperatura tem efeito inverso, vale dizer quanto menor a temperatura
maior € a solubilidade do N; no liquido, na ferrita e na austenita. J4 a pressdo tem efeito de
aumentar a solubilidade de nitrogénio na austenita.

wi% N
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(8]
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|
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o
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’ - 250
\ ; ;: {arnte I~ 184 08l 9%Cr
0.2 L I 136 scr
s N -
= 0.0 e
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Figura 2: a) Solubilidade do N em ligas Fe-Cr em pressdo 0.1 MPa [3]; b) teor de N em ligas Fe-Cr em
fung¢do da pressdo e teor de cromo [3].

Os tratamentos termoquimicos acos inoxiddveis visam a introdu¢@o de dtomos de nitrogénio
em solucdo sélida por processos difusionais, promovendo aumento de dureza, melhorando a
resisténcia a corrosdo e desenvolvendo tensdes residuais de compressao. O aumento do teor
de nitrogénio em solu¢do sdlida na austenita até o limite de solubilidade aumenta
continuamente a dureza desses acos. A nitretacdo a gas em alta temperatura (HTGN) permite
introduzir teores de nitrogénio em equilibrio, em solug¢do sélida na austenita de até 1,1 %,

13



2° WORKSHOP EM ENGENHARIA DE SUPERFICIES
Rumos da pesquisa académica e oportunidades de aplicacdes na industria
Curitiba, PR — 20 de maio de 2022 — UTFPR

= UNIVERSIDADE TEGNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
e O

dependendo da composi¢do quimica do aco, do potencial de N, na atmosfera nitretante, da
temperatura e da pressao.

Entretanto, a precipitacio de nitretos e/ou carbonetos de cromo deve ser evitada para
preservar a resisténcia a corrosdo desses materiais. A precipitacdo de Cr,N ou CrN prejudica a
resisténcia a corrosdo devido ao empobrecimento de cromo causando sensitizagdo, como
esquematizado na Figura 3. Curvas CCT de sensitiza¢do, mostradas na Figura 3c, permitem
controlar tempo e temperatura de exposi¢ao para evitar a precipitacdo de nitretos.

=
o

Cantome HTGN — austenita estavel v
™ o grie IN) s

/_ Aumento

do teor N

Precipitacde .
Carbonets de Cromo

#
Temperatura (°C)

3 LTPN —austenita expandida 7 \-\‘\\\-‘\'

Log (t)
(b) ©
Figura 3: a, b) Empobrecimento em cromo devido a precipitagdo em contornos de grao; ¢) curva CCT
de precipitacdo de nitretos em aco inoxiddvel para controle de sensitizacdo e perda de resisténcia a
corrosao [4].

Diagramas TPT (Figura 4), relacionando parametros de nitretacdo (temperatura de nitrogénio
e pressdo parcial) com microestrutura, teor de nitrogénio e profundidade da camada
martensitica foram desenvolvidos para tratamentos de nitretacdo gasosa em alta temperatura
para um aco AISI 410S [4]. Teores mais elevados de nitrogénio em solucdo sélida aumentam
muito a resisténcia a corrosao por pite (Figura 4 b).

1300

1250

1200

T (°C)

1150

1100 - jl,ng o e MoN - ol
4 7+MN c
|/ A400F N
1050 bl T T T T T T ~EUD[ .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0123456789101
PN, (MPa) Alloying element (at. %)
(a) (b)

Figura 4: a) Diagrama TPT relacionando tempo e temperatura de nitretacdo (e pressdo parcial de
nitrogénio com a microestrutura, teor de nitrogénio e profundidade da camada martensitica. Ago AISI
4108 [5]; b) Variacao do potencial de pite de acos inoxiddveis austeniticos contendo 18% Cr em
solucdo diluido de cloretos [3].

Férmulas empiricas preveem a resisténcia a corrosdo por pites de acos inoxidaveis, tais como
o PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) (Equacao 4) [6]:

PREN = %Cr + 3,3%Mo + k %N 4)
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sendo k entre 13 e 30.

De acordo com esse critério, os principais elementos benéficos seriam o cromo, o molibdénio
e principalmente o nitrogénio.

Diferentes tipos de acos inoxiddveis podem ser tratados por nitretacdo gasosa em alta
temperatura:

e HTGN acos duplex (o + y) = camada 100% austenitica com elevada % N

e HTGN acos bifasicos (o + M) = camada 100% martensitica com elevada % N

e HTGN acos martensiticos = camada 100% martensitica com elevada % N

e HTGN acos austeniticos = camada 100% austenitica com elevada % N

NITRETACAO A GAS EM ALTA TEMPERATURA (HTGN)

A nitretacdo gasosa em alta temperatura (HTGN) foi intensamente estudada em nosso
laboratério LabN2. O tratamento termoquimico € feito em reator tubular com a pega exposta a

atmosfera de N2 em alta temperatura. A Figura 5 mostra imagens do reator de nitretacao
gasosa.

—Sensor g baa pessE0 /—vawunusupe

Figura 5: Reator de nitretacio a gas em alta temperatura — LabN?2 [7].

Os tratamentos de nitretagdo a gas em alta temperatura podem formar camadas endurecidas de
1 a2 mm, como exemplificado na Figura 6.

Transicdo 500 HV Nicleo 250 HV

Microdureza HV

—=—4105/1348K/24h

0 1 2 3 4 5 6 7
Profundidade (mm)

Figura 6: Gradiente de dureza e microestrutural de um aco 410S nitretado a 1200°C por 12 horas [7].

O aumento do teor de nitrogénio e da homogeneidade microestrutural melhora sensivelmente
a resisténcia a corrosdo, mostrada em ensaios potenciodinamicos na Figura 7.
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Figura 7: Curvas potenciodinadmicas de acos nitretados e sinterizados.

NITRETACAO E SINTERIZACAO (HTGNS) SOB ATMOSFERA DE NITROGENIO
EM ALTA TEMPERATURA

Uma outra rota de obteng¢do de agos inoxiddveis com elevado teor de nitrogénio pode ser
obtida por nitretacdo e sinterizacio em alta temperatura (HTGNS), Figura 8.
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I addition | ‘ Carriers addition : i | . D‘zu MPa
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i ) 1
E) ) (A) i (B) ]
. - 4 1,00 4

HNS powder = ‘ sintering 1 }:\\—\
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(4DE) l 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
Hot Isostatic Pressing Temperatura (°C)
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Figura 8: a) Rotas de obtenc@o de acos inoxidaveis de elevados teor de nitrogénio por Nitretagcdo e
Sinterizacdo; b) efeito da temperatura e da pressdo de nitretacio sinterizagdo na %N [8].

v
Hot Isostatic Pressing
HIP - argon

* NCP —Nitnded Chromium Powder

Pés de acos inoxidével ferritico nitretados em alta temperatura resultam em particulas de alto
teor de nitrogénio que podem, em seguida, ser sinterizados e temperados. Apds témpera
obtém-se um compactado constituido de graos de martensita com elevado teor de nitrogénio,
Figura 9. Durante sinterizacdo, sofre aumento da densidade aparente, principalmente se apds
sinterizacdo passa por uma etapa de Compactacdo Isostitica a Quente, melhorando muito a
resisténcia a corrosdo. Somente por Compactacdo Isostatica a Quente € possivel obter acos
inoxidaveis nitretados com elevado grau de densificacdo (99,5%). O comportamento quanto a
resisténcia a corrosdo € muito sensivel a rota de nitretacdo e sinterizagdo e a Figura 9 mostra o
quao importante € a obtenc¢do de um alto grau de densificacao.

Quanto maior a temperatura de nitretacdo menor € o teor de N, em solucdo. Temperaturas em
torno de 1100°C constituem limite para obten¢ao de teores de nitrogé€nio mais altos, de modo
a evitar a precipitacdo de nitretos. Entretanto, quanto maior a temperatura, maior € a
densidade relativa do compactado. Um compromisso entre essas duas propriedades deve ser
alcancado.
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Flgura 9: Mlcroestrutura de ago martensmco nitretado a gds e sinterizado a 1200°C [7] e curvas de

polarizacdo ciclica para um ago martensitico, contendo 0,66%N em diferentes estdgios de fabricacdo.
Solugdo 0,5M H,SO, + 3.5% NaCl [8].

CONCLUSOES

e O comportamento triboldgico dos acos inoxiddveis pode ser melhorado pela aplicacio de
tratamentos termoquimico de nitretacao gasosa em alta temperatura.

e Nitretacdo gasosa em alta temperatura pode ser aplicada aos acgos inoxidaveis
austeniticos, ferriticos, ferritico-martensiticos e duplex, obtendo-se uma grande
combinacdo de microestruturas e propriedades.

e A Termodinamica computacional é uma ferramenta essencial para projeto e execugdo de
tratamentos termoquimicos de nitretacdo gasosa em alta temperatura.

e Poucas empresas no mundo utilizam o tratamento, possivelmente devido ao custo elevado
e introdugdo de distor¢des devido a aquecimento em temperaturas entre 1000 e 1200°C.
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Asymmetric bipolar plasma power supply (ABiPPS):
Generation of high-density plasma through increasing the
emission of secondary electrons from electrodes

Luis César Fontana,; Juliano Sadi Scholtz
University of Santa Catarina State (UDESC), Plasma, Films and Surfaces Lab. (LABPLASMA),

Joinville, SC, Brazil.
luis.fontana @udesc.br

RESUMO

Amostras do aco AISI 2507 foram nitretadas por imersdo em plasma na temperatura de 350 °C por 4 horas,
resultando numa camada superficial modificada composta de austenita expandida conforme verificado por
difracdo de raios X. Foi realizado tratamento térmico até as temperaturas de 450 °C e 550 °C com difracdo de
raios X in situ. Verificou-se que o tratamento térmico até 450 °C provoca difusdo de nitrogénio aumentando a
espessura da camada sem promover nova formacdo de fases. Jd o tratamento térmico até 550 °C provoca o
decaimento da austenita expandida em nitretos de cromo.

Palavras-chave: Aco inoxiddvel duplex UNS S32750, nitretagdo por imersdo em plasma, austenita expandida.

INTRODUCTION

In the last two decades it has been developed many different power supplies including RF,
stabilized DC voltage and pulsed ones. Among them, the HiPIMS (High Power Impulse
Magnetron Sputtering) became popular for producing a high ionization rate of sputtered
atoms from the target, in films deposition applications [1], [2], [3], [4]. There is a challenge
for developing topologies involving high voltage and current as well high switching
frequency which has been pursued over the years. Conventional power supplies do not have
these characteristics due to technological difficulties, mainly due to the availability of
switches that can handle high voltage and high current values concomitantly with short
switching times.

This paper presents a new power supply based on half bridge cascade topology, with a
reduced number of switches, in a modular half-bridge converter configuration using cell
submodules, similar to those observed in [5]. Beyond the reduced cost and simple design, its
bipolar configuration, with short period of positive pulse and longer negative pulses, can
produces high emission of secondary electrons from the cathode. It can greatly increase the
plasma ionization rate. A prototype with voltage ranging from -2.5kV to +2.5kV and
frequency up to 500kHz, was built for studies of plasma generation.

ABiPPS CONVERTER

Figure 1 shows an illustration of the converter configuration, with "n" levels on each leg. This
configuration enables the use of single low voltage submodules, allowing the construction of
high voltage and high frequency converter [6].
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Figure 1: Converter power circuit configuration (M: medium point that can be used for measurement).

For example, the simple waveform shown in Fig. 2 can be produced by ABiPPS power
supply, containing a short positive pulse (nanosecond period) followed by a longer negative
pulse. Different of plasma generated with monopolar pulsed waveform, the bipolar one allows
us to bombard the electrode with ions and electrons.

= Vp
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Figure 2: Example of waveform generated by ABiPPS bipolar power supply. The period of positive
pulses are in order of nanoseconds and the negative ones are in order of microseconds.

As the electron mass is very small the ion mass (me:9x10'3]kg; mi~10'27kg), the electrons will
suffer higher acceleration in comparison to ions, when the particles are submitted to the same
potential. In this way, during the positive pulse, electrons from glow space of the plasma can
reach the electrode while ions (high mass) do not change its position in the space. The
electrons bombardment can produce high emission of secondary electrons from electrode. The
secondary electrons will be accelerated toward the glow discharge as the voltage pulse is
inverted. This mechanism will produce high ionization rate in the glow plasma by direct
electron impact on gas atoms.
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RESULTS AND DISCUSSIONS

In pulsed DC or DC plasmas, the secondary electrons are produced mainly by ion
bombardment on the cathode. However, the yield of the secondary electrons produced by ions
that collide with the cathode is very low (typically 0.1 or less for applied voltage potentials of
the order of hundreds of Volts). On the other hand, the bombardment of the target (cathode) by
electrons presents greater efficiency in the emission of secondary electrons.

Comparison between the converter developed (ABiPPS) and a commercial power supply

Figure 3 shows the output current and voltage waveform for plasma produced through Argon
working gas at pressure of 5.0 Torr, with the ABiPPS converter in comparison with a
commercial pulsed power supply, in which the positive pulse voltage is fixed at 10% of the
negative one.

M 2501
3-Dec=15 21112

M 25015
3=Dec=15 255

(c) (d)

Figure 3: Current and voltage waveform comparison between ABiPPS (a, b) and a commercial power
supplies (c, d). During the negative voltage pulse, the current was 10.8A for ABiPPS and 1.4A for
commercial power supply. Despite the voltage pulse being lower, it is observed much higher current
for ABiPPS system. The plasma produced by ABiPPS (b) is signicantly significantly more voluminous
than the plasma produced by Pinnacle Plus commercial power supply. (plasma in argon at 5.0 Torr;
measurements taken through TDS2024 oscilloscope, P5S100A voltage and TCP312A current probes).
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CONCLUSIONS

The ABiPPS power supply, applied to generation of non-equilibrium plasma, provides
discharge in a wide range of current and voltage due to the flexibility to generation of short
positive pulses and large negative pulses. The discharge is arcing free due to the periodic short
period polarity inversion. It is possible to control the plasma density through different
variables: pulsing rate; positive and negative pulses intensity; ratio between positive and
negative period and rest time between the pulses. The short positive voltage pulses produce
intense electronic bombardment on the electrode which increases the emission of secondary
electrons from that surface. The noticeable result of this process is the far high current. High
density plasma provide opportunity to new and superior applications in different fields as
sputtering film deposition, surface treatment and chemical plasma.
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RESUMO

A nitretagdo por plasma a baixa temperatura do ago inoxiddavel duplex UNS S32750 promove o aparecimento de
uma camada superficial de austenita supersaturada de nitrogénio. Esse aco é conhecido por ter um balango de
aproximadamente 50% de suas duas fases, austenita e ferrita. A interacdo dessas fases com a atmosfera
nitretante e as caracteristicas fisico-quimica-metaliirgicas como difusdo e solubilidade produz um crescimento
dessas fases desigual acima da superficie tratada. Nesse estudo foi feito uma investigacdo quantitativa do
crescimento de fases em funcdo do tempo de exposicdo do aco na atmosfera nitretante. Os resultados indicam
que em periodos curtos do tratamento a ferrita é a fase que tem maior crescimento volumétrico, ao passo que,
para exposicoes mais longas, a austenita tende a crescer mais.

Palavras-chave: Aco inoxiddvel duplex UNS S32750, austenita expandida por nitrogénio, ferrita expandida por
nitrogénio, nitretacdo por plasma a baixa temperatura, crescimento de fases acima da superficie nitretada.

INTRODUCAO

Os acos inoxiddveis duplex, tal como o UNS S32750, possuem como principal caracteristica
microestrutural duas fases, a austenita (Fe-y) e a ferrita (Fe-a). Quando esses acos sdo
submetidos a nitretacdo, tratamento termoquimico que visa a introdugcdo de nitrogénio
atomico pela superficie do aco a fim de modificar caracteristicas mecanicas e quimicas
superficiais, a topografia do aco tende a mudar por trés razdes: a) a superficie do aco tende a
ser composta por uma unica camada supersaturada de austenita expandida por nitrogénio; b)
as fases Fe-a e Fe-y possuem coeficientes de difusdo e limites de solubilidade para o
nitrogénio diferenciados; e c) a interacao dessas fases com o plasma durante a nitretacdo tende
a ser desigual.

Assim, o presente estudo visou analisar o comportamento desse aco submetido a diferentes
tempos de tratamento termoquimico de nitretacdo por plasma na temperatura de 350 °C, em
termos de suas modificacdes volumétricas observadas a partir do crescimento acima da
superficie causado pela nitretacdo, junto aos graos originais das fases ferritica e austenitica
presentes na superficie tratada.

MATERIAIS E METODOS

O aco inoxiddvel duplex UNS S32750 foi submetido a uma andlise quimica por fluorescéncia
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de raio-X no aparelho Shimadzu EDS-800HS no qual foi constatado a compatibilidade da
composi¢do quimica com o especificado para o mesmo, conforme dados do fabricante [1].
Amostras desse aco foram cortadas por eletroerosdo a fio nas dimensdes de 20 x 20 X 3 mm e
lixadas e polidas até uma rugosidade Sa de 0,020 £ 0,004 pm.

Uma metodologia de medicao especialmente desenvolvida para a observacdo de uma mesma
regido da amostra, antes e apds seu tratamento termoquimico, possibilitou determinar a
expansdo de ambas as fases do aco, acima da superficie nitretada, conforme previamente
apresentado em [2, 3]. Nessa técnica, um aparelho de microscopia confocal de varredura a
laser Olympus ® OLS 5000 foi usado. Essa mesma técnica foi aplicada nesse trabalho.

A nitretacdo por plasma foi realizada usando-se uma fonte de poténcia de corrente continua
pulsada de onda quadrada para uma voltagem de 700 V, para um periodo de 240 ps, na
mistura gasosa nitretante de 70% N, + 20% H, + 10% Ar, em volume, na temperatura de
350 °C, a qual foi ajustada variando-se o tempo de pulso ligado (T,,), para os tempos de
nitretacdo de 1, 3, 9 e 27 horas. Para detalhes adicionais do esquema de nitretacdo e
procedimentos adotados, vide [3].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1, a altura média obtida para ambas as fases nitretadas, acima da superficie, em
relacdo a uma linha média de referéncia, devidamente obtida antes da nitretacdo, encontra-se
indicada graficamente como uma fung¢@o do tempo de nitretacdo para a temperatura constante
de 350 °C, resultando aparentemente numa camada monofédsica de austenita expandida por
nitrogénio, formada sobre ambas as fases do aco estudado, conforme [3]. Dois fundamentos
da ciéncia dos materiais, difusdo e solubilidade, podem ser usados para explicar os fendmenos
explicitos nessa Figura. A difusio de nitrogénio na fase ferritica € maior que a difusdo na fase
austenitica, ao passo que o limite de solubilidade do nitrogénio na fase austenitica ¢ maior do
que o limite de solubilidade do nitrogénio na ferrita [4]. Assim, nas primeiras horas de
nitretacdo, observou-se que a ferrita, que apresenta uma maior difusividade do nitrogénio,
possui um crescimento maior acima da superficie do que a austenita. E € exatamente essa
observacdo que pode ser vista no levantamento da Figura 1.
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Figura 1: Altura das amostras nitretadas por plasma a 350 °C por 1, 3, 9 e 27 horas. (Adaptado de

[2.3])
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Em tratamentos de 1 e 3 horas, a fase ferritica, devido a maior difusividade do nitrogénio,
apresenta uma maior altura quando comparada a austenita. J4 para longos periodos de
exposicdo, a fase austenitica, apresentando um maior limite de solubilidade para o nitrogénio
do que a ferrita, tende a continuar crescendo, mas a uma taxa maior que na ferrita, a qual ja se
apresenta supersaturada com o nitrogénio para os primeiros tempos de nitretacdo. De fato,
observagdes semelhantes também podem ser analisadas na Fig. 1. Para o tempo de 27 horas,
nota-se que € a austenita que apresentou uma maior altura, acima da superficie original nao
nitretada, do que a ferrita.

Outra forma de se constatar as afirmacdes acima € a partir do ajuste de curvas de tendéncia
linear, com suas respectivas equacdes aproximadas, para ambas as fases. Para a ferrita e a
austenita, a altura média (k) dos graos nitretados em funcdo do tempo de nitretagdo por
plasma () pode, assim, ser expressa pela Eq. (1) e (2), respectivamente:

h(? )ferrita = 0,00597 + 0,124 (1)
h(?)austenita = 0,01187 + 0,0704 2)

Nota-se que o coeficiente linear da primeira equagcdo (Eq. 1) é maior que o da segunda
(Eq. 2), o que indica um crescimento volumétrico maior para a ferrita nas primeiras horas de
nitretacdo, enquanto o coeficiente angular da segunda equagdo (Eq. 2) € maior que o da
primeira (Eq. 1), o que aponta para uma taxa de crescimento de fases maior para tempos de
nitretacdo mais longos para a austenita, conforme observado e medido. Outra constatacao
interessante ocorre justamente para o tempo de nitretagdo de 9 h, quando h(t)ferrita = h(t)austenitas
situagdo em que ocorre a inversao do comportamento para as alturas medidas para as fases Fe-
a e Fe-y. Coincidentemente, esse tempo estd préximo de uma das condi¢des de tratamento
aqui apresentadas, a de 9 horas.

CONCLUSOES

A nitretacdo por plasma de amostras de ago inoxiddavel duplex UNS S32750 em diferentes
tempos e a uma mesma temperatura, no caso 350 °C, associada ao desenvolvimento de uma
técnica que possibilitou a quantificacdo da variacdo de altura de suas duas fases originais Fe-a
e Fe-y, junto aos seus respectivos grdos, acima da superficie, em funcdo do tratamento
termoquimico realizado, resultando aparentemente numa camada monofdsica de austenita
expandida por nitrogénio, formada sobre ambas as fases do ago estudado, permitiu observar
um crescimento volumétrico aproximadamente linear das fases inicialmente presentes no aco
em questdo. A fase Fe-o nas primeiras horas de nitretacdo tende a se expandir mais na
comparacdo com a fase Fe-y, ao passo que, para longos periodos de tratamento, observou-se
que a austenita tende a ter um crescimento volumétrico mais significativo que a ferrita. Duas
conhecidas propriedades dos materiais foram usadas para explicar o fendmeno, difusdo e
solubilidade.
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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo que contempla a caracterizacdo microestrutural do aco inoxiddvel super
duplex SAF 2507 (UNS $32750), nitretado por plasma em baixa temperatura. Os tratamentos de nitretacdo
foram realizados utilizando-se uma mistura gasosa composta por 70% de N, + 20% de Hy + 10% de Ar. O
efeito da temperatura e do tempo de tratamento nas propriedades de superficie do material tratado foi avaliado
por duas séries de tratamento: i) tempo; e ii) temperatura. Os resultados da caracterizacdo microestrutural
mostram que a aplicagcdo do tratamento de nitreta¢do por plasma em baixa temperatura promove a formagdo de
uma camada tratada composta por austenita expandida. Para curtos periodos e baixas temperaturas, a camada
tratada formada sobre os grdos de ferrita é mais fina do que aquela formada sobre os grdos de austenita, mas a
espessura da camada tratada é similar para temperaturas mais altas e tempos de tratamento maiores. Os
valores calculados de energia de ativacdo para difusdo de nitrogénio foram de 114,88 e 119,85 kimol™, para
camada formada sobre grdos austeniticos e ferriticos, respectivamente.

Palavras-chave: Aco inoxiddvel duplex UNS S32750, nitretacdo por plasma em baixas temperaturas, cinética
de tratamento e caracterizagdo microestrutural.

INTRODUCAO

Desde a descoberta da austenita expandida, também conhecida com “fase S”, em meados da
década de 1980 a nitretacdo por plasma de acos inoxiddveis usando a tecnologia de nitretacao
em baixa temperatura tem sido extensivamente investigada e estd rapidamente ganhando
aceitacdo em vdrios setores da industria [1,2,3,4]. Os aco inoxiddveis duplex (DSS) contém
tipicamente cerca de 22-25% de Cr, 5-7% Ni e 3% Mo, sua microestrutura consiste em graos
com estrutura cubica de face centrada (CFC) e cuibica no corpo centrado (CCC) (grios
austeniticos “y” e ferriticos “o”, respectivamente) equilibrados em quantidades
aproximadamente iguais [1,2]. Estes acos ndo apenas herdam as propriedades mecanicas das
ligas completamente ferriticas ou austeniticas, mas também as excedem [5]. Entretanto para
alcancar um melhor desempenho em sistemas tribologicos as propriedades da superficie
destes materiais podem ser aprimoradas [6,7]. Este trabalho investiga do ponto de vista
termodindmico e cinético o comportamento do crescimento da camada nitretada,
considerando separadamente a camada formada sobre griaos das fases que compde inoxidédvel
super duplex UNS S32750 (SDSS). Em relacdao aos mecanismos de formag¢do da camada
nitretada e sua constitui¢do, parte dos trabalhos da literatura sobre nitretacdo por plasma em
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baixa temperatura (LTPN) de DSSs apontam que a camada tratada é constituida por uma
estrutura bifdsica yn (austenita expandida por nitrogénio) e oy (ferrita expandida com
nitrogénio) [7]; outra parte afirma que a superficie tratada é formada por uma camada yn
monofdsica [8]. Utilizando conhecimentos de metalurgia e sobre nitretacio em baixa
temperatura de acos inoxidéveis, o objetivo do trabalho € realizar experimentos para estudar a
cinética do processo de nitretacdo de substratos UNS S32750 SDSS.

MATERIAIS E METODOS

Amostras do SDSS UNS S32750, com 20 x 20 x 3 mm 3, foram cortadas por eletroerosio a
fio a partir de uma barra de a¢o laminada de 2,5 polegadas de didmetro (Figura 1). Apds as
amostras passarem pelo processo de preparacdo metalogriafica e limpeza em banho de
ultrassom foram posicionadas sobre o porta amostra e inseridas no reator que entdo € fechado
e evacuado (Figura 1). Durante o tratamento as amostras passam por uma limpeza por plasma,
por um periodo de 0,5 h a 300° C, com uma mistura gasosa composta por 80% de H, + 20%
de Ar, apds essa etapa a temperatura do sistema é aumentada até a temperatura do tratamento
e inicia-se a nitretacdo utilizando uma mistura gasosa constituida de 70 %N, + 20 %H, +
10 %Ar, a uma vazio total de 3,34 x 10 *N.m s ™! (200 sccm), sob pressao de 400 Pa (3
Torr).

1- Janela de visualizagio;
2- Porta amostra;

3- Passador do cdtodo;
4- Catodo;

5- Termopar;

Figura 1: Amostras/porta amostras e esquema da camara de vacuo utilizado nos tratamentos de
nitretacao.

Duas séries de tratamentos foram realizadas (temperatura e tempo) com objetivo de
determinar a influéncia destes parametros na cinética de nitretagdo:

e Temperatura de nitretacao 300, 350, 400 e 450°C durante 4 h;

e Tempo de nitretacdo de 2, 4, e 8h em 350 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos o tratamento, uma camada continua formada devido a difusdo do nitrogénio em ambas
as fases do aco pode ser observada para todas as condi¢des estudadas. A camada continua
formada na regido alterada quimicamente pelo nitrogénio parece ser muito homogénea como
observado na Figura 2. O aspecto da camada tratada a 450°C, Figura 2 (d), sugere a
precipitacdo de nitreto de Cr ao longo da camada nitretada [8]. A partir das imagens da se¢ao
transversal das amostras nitretadas foram realizadas medi¢des da espessura da camada
nitretada para cada condicdo de tratamento. Nestes casos, foram efetuadas medidas tanto nos
graos ferriticos quanto nos graos auteniticos de modo a distinguir a variagdo de espessura da
camada em cada uma destas fases.
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Figura 2: MEV da microestrutura da secdo transversal das amostras do aco SAF 2507 nitretadas por
plasma nas diferentes condic¢des estudadas: (a) 300 °C - 4 h, (b) 350 °C - 2 h, (c¢) 350 °C - 4 h, (d) 350
°C -8 h, (e) 400 °C - 4 h, (f) 450 °C - 4 h.

Partindo-se dos valores das espessuras das camadas, elaborou-se o grafico de Arrhenius —
Arrhenius Plot (Figura 3) possibilitando o cdlculo da energia de ativagdo para difusdo do
nitrogénio nas fases ferrita e austenita, considerando esta dominante para o crescimento da
camada. O valor obtido para energia de ativagdo para difusdo do nitrogénio na camada
formada sobre os grdos da austenita foi de 114,88 kJmol™ e sobre os graos de ferrita
119,85 kJmol '. Ao se variar o tempo de tratamento, se o processo for limitado por difusdo,
pode-se esperar que a espessura da camada aumente proporcionalmente a raiz quadrada do
tempo, o que pode ser confirmado através dos resultados apresentado na Figura 3b.
Geralmente, nos tratamentos de nitretagdo de agos, uma relacdo linear € observada para a
maioria das temperaturas de tratamentos [9], o que também foi verificado para a condicdo
aqui avaliada (Figura 3).

Os padrdes de difracdo de raios X de uma amostra sem tratamento e das amostras nitretadas,
com varredura realizada no intervalo 0-20 de 30 a 120°, sao apresentados na Figura 4 para as
diferentes condicOes de temperatura e tempos de tratamentos estudadas. Os difratogramas
mostraram que a aplicacdo da nitretacio por plasma promove a formacdo da austenita
expandida na superficie das amostras tratadas. Para os casos onde a camada € suficientemente
espessa, esta € a unica fase observada, indicando que o tratamento do ago inoxiddvel super
duplex resultou em uma camada nitretada monofésica (composta somente pela fase yn) e livre
de precipitados (exceto para a amostra 450 °C - 4 h). Isto estd de acordo com o observado por
alguns autores na nitretacdo de acos inoxidaveis duplex, conforme discutido anteriormente
[10].
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Figura 3: Variacdo do logaritmo da espessura da camada em fungdo do inverso da temperatura
absoluta (Arrehnius Plot); e evolucdo da espessura da camada em func¢do da raiz quadrada do tempo
de nitretacdo.
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Figura 4: Padrdes de difracdo de raios X das amostras nitretadas por plasma para diferentes

temperaturas e tempos de tratamento.

CONCLUSOES

A medida que o tempo e temperatura de tratamento aumentam, os limites dos grios
austeniticos e ferriticos tornam-se claramente visiveis na camada tratada e as espessuras
atingem valores semelhantes dentro de um desvio padrdao das medidas. A sensitiza¢do ndo foi
verificada para os tratamentos entre 300 e 400°C, porém hd indicios de inicio de sensitizacao
para tratamentos a 450°C por 4h. Através das curvas de Arrehnius e d x t'2, verificamos que
cinética do crescimento da camada nitretada € controlado por difusdo. A energia de ativacdo
calculada para difusdo de nitrogé€nio na austenita expandida formada sobre a austenita foi de
114,88 kimol™ e para aquela formada sobre os grdos de ferrita de 119,85 kimol™'. Na curva da
evolugcdo da espessura da camada em fun¢do da raiz quadrada do tempo de nitretagdo,
confirma-se que o processo € controlado por difusdo e verifica-se que existe um tempo de
incubagdo para formagdo da camada. Esse tempo é maior para ferrita em comparacdo a
austenita, considerando que o crescimento da camada para a ferrita leva maior tempo para
iniciar, o que possivelmente estd associado a necessidade de se nuclear a austenita sobre esta
fase. Para todos os casos estudados aqui, a obtengdo de ferrita expandida com nitrogénio nao
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pode ser observada a partir dos resultados de DRX, dando suporte para a suposi¢do da
formacgdo de uma camada yx monofésica, que esta de acordo com o fato do nitrogénio ser um
forte estabilizador de austenita.

AGRADECIMENTOS

Este trabalho foi realizado com o apoio financeiro da CAPES, CNPq, MCTI e Fundacdo
Araucdria do Estado do Parand (Projeto PRONEX-NESAP). Os autores agradecem também
ao Centro Multiusudrio de Caracterizacdo de Materiais (CMCM), da UTFPR, ao Centro de
Microscopia Eletronica (CME) da Universidade Federal do Parana e ao Laboratério de Optica
de Raios X e Instrumenta¢do (LORXI) da Universidade Federal do Parand (FINEP CT-
INFRA 793/2004 e 3080/2011).

REFERENCIAS

[1] ASSMANN, A. et al. Mechanical and Tribological Properties of LDX2101 Duplex Stainless Steel
Submitted to Glow Discharge lon Nitriding. IEEE TRANSACTIONS ON PLASMA SCIENCE, v.
39, n. 11, p. 3108-3114, 2011.

[2] KLIAUGA, A. M.; POHL, M. Effect of plasma nitriding on wear and pitting corrosion resistance ofX2
CrNiMoN 22 5 3 duplex stainless steel. Surface & Coatings Technology, v. 98, n. 1-3, p. 1205-
1210, 1998.

[3] LI, C. X.; BELL, T. Sliding wear properties of active screen plasma nitrided 316 austenitic stainless
steel. Wear, v. 256, p. 1144—-1152, 2004.

[4] PINTAUDE, G. et al. Wear and Corrosion Resistances of Active Screen Plasma-Nitrided Duplex
Stainless Steels. Journal of Materials Engineering and Performance, v. 28, n. 6, p. 3673—-3682,
2019.

[5] KNYAZEVA, M.; POHL, M. Duplex Steels: Part |: Genesis , Formation , Structure. Metallogr.
Microstruct. Anal., v. 2, p. 113-121, 2013.

[6] BIELAWSKI, J.; BARANOWSKA, J. Formation of nitrided layers on duplex steel — influence of
multiphase substrate. Surface Engineering, v. 26, n. 4, p. 299-305, 2010.

[7] PINEDO, C. E.; BERNARDO, L.; PAULO, A. Low-temperature plasma nitriding of AISI F51 duplex
stainless steel. Surface & Coatings Technology journal, v. 232, p. 839-843, 2013.

[8] LARISCH, B.; BRUSKY, U.; SPIES, H. Plasma nitriding of stainless steels at low temperatures.
Surface and Coatings Technology, v. 116-119, p. 205-211, 1999.

[9] CARDOSO, R. P.; MAFRA, M.; BRUNATTO, S. F. Low-temperature Thermochemical Treatments
of Stainless Steels — An Introduction. Plasma Science and Technology - Progress in Physical
States and Chemical Reactions, 2016.

[10] BIELAWSKI, J.; BARANOWSKA, J.; SZCZECINSKI, K. Microstructure and properties of layers on
chromium steel. Surface & Coatings Technology, v. 200, p. 6572—6577, 2006.

30

LOGICA FEDERAL DO

PARAI

Ty



2° WORKSHOP EM ENGENHARIA DE SUPERFICIES
Rumos da pesquisa académica e oportunidades de aplicacdes na indUstria e B 8 8 s
Curitiba, PR — 20 de maio de 2022 — UTFPR

o~

Tratamento hibrido de t€mpera e cementagao por plasma no
campo da austenita metaestivel em aco de alta
temperabilidade: Influéncia da etapa de austenitizagdo por
plasma na obtencdo de austenita estabilizada pelo carbono

Felipe Gongalves Jedyn'", Rodrigo P. Cardoso®, Silvio F. Brunatto’

1 — Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Mecdnica (PG-Mec), Grupo de Tecnologia de
Fabricagdo Assistida por Plasma e Metalurgia do Po, Departamento de Engenharia Mecdnica,
Universidade Federal do Parand (UFPR), Curitiba, CEP 81530-900 PR.

2 — Departamento de Engenharia Mecdnica, Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
CEP 88040-900 SC.
felipejedyn @ufpr.br

RESUMO

Este trabalho buscou esclarecer a influéncia da etapa prévia de austenitizacdo por plasma a alta temperatura
em tratamentos hibridos de témpera e cementacdo por plasma no campo da austenita metaestdvel aplicdvel a
acos de alta temperabilidade. Os resultados aqui apresentados indicam que esta etapa, embora necessdria para
a realizagdo do tratamento de cementagcdo no campo da austenita metaestdvel (possibilitando a obtengdo de
uma camada de austenita estabilizada por carbono sobre um substrato martensitico), é responsdvel por uma
profunda modificagcdo superficial da amostra. Tal modificagcdo, observada tanto em termos de perda de dureza
na superficie quanto pela mudanga na morfologia do substrato martensitico logo abaixo da camada, decorre
provavelmente da descarbonetagdo do ago, favorecida pela alta temperatura e pela atmosfera rica em H,
utilizada no processo.

Palavras-chave: Aco inoxiddvel martensitico ASTM CA-6NM, tratamento hibrido de témpera e cementagcdo por
plasma, austenita metaestdvel, austenita expandida/estabilizada pelo carbono.

INTRODUCAO

Recentemente, uma nova metodologia de tratamento térmico-termoquimico hibrido [1] foi
aplicada no desenvolvimento de um tratamento de cementacdo por plasma no campo da
austenita metaestdvel do aco inoxiddvel martensitico ASTM CA-6NM, permitindo que
camadas de austenita expandida/estabilizada por carbono fossem obtidas para o uso de
diferentes fluxos e misturas gasosas de cementag@o sobre um substrato martensitico [2,3].
Mesmo com a formacdo de camadas de austenita expandida/estabilizada por carbono nos
tratamentos descritos em [2,3], os valores de microdureza obtidos, ainda ndo publicados,
revelaram uma reducdo na dureza superficial das amostras cementadas em comparagao ao seu
nicleo martensitico. Tais resultados motivaram a realizacdo do presente estudo, que discute
da influéncia da etapa de austenitizacdo por plasma do ago, que ocorre previamente a
cementacdo. Os resultados obtidos até o momento indicam uma severa e profunda
modifica¢do superficial das amostras tratadas.

MATERIAIS E METODOS

Amostras do aco ASTM CA-6NM previamente temperadas e revenidas (condicdo inicial)
foram submetidas a duas condic¢Oes de tratamento. A primeira delas, j4 apresentada em [2,3],
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corresponde ao tratamento hibrido de t€mpera e cementacdo por plasma no campo da
austenita metaestavel, para o qual uma mistura gasosa de 80% de H, + 20% de Ar contendo
0,1% de CH, foi utilizada. Neste tratamento, as seguintes etapas foram cumpridas: (1)
aquecimento da amostra, sob a descarga elétrica, para a sua limpeza por sputtering, a 350°C;
(2) limpeza da amostra; (3) aquecimento da amostra, utilizando uma atmosfera gasosa de 80%
de H; + 20% de Ar, para a sua austenitiza¢do a 1050°C; (4) austenitizacdo da amostra por 45
minutos, sob a mesma atmosfera da etapa anterior e pressdo de 9 Torr; (5) resfriamento da
amostra até a temperatura de cementacao; (6) tratamento de cementagdo por plasma no campo
da austenita metaestdvel a 400°C por 4 horas, a uma pressao de 3 Torr; (7) resfriamento da
amostra a temperatura ambiente pelo encerramento da descarga elétrica sob um fluxo de H, e
Ar. A segunda condi¢do de tratamento foi concebida para que a influéncia do processo de
austenitizacdo por plasma fosse investigado. Assim, uma amostra foi austenitizada pelo tempo
de 45 minutos e resfriada sob plasma a 400°C (etapas 1-5), e depois resfriada até a
temperatura ambiente pelo cessamento da descarga (etapa 7).

As amostras referentes a essas duas condicdes de tratamento serdo referidas como amostra
cementada por plasma e amostra austenitizada por plasma e temperada. Todos os tratamentos
foram realizados sob um fluxo de mistura gasosa de 300 sccm e a tensdo de pico foi de 700 V.
Todo o aparato experimental (reator e fonte de tensdo pulsada) e condicao inicial das amostras
utilizadas foram descritos previamente em [2,3].

Andlises de DRX na configuragdo 0-20 foram realizadas na superficie da amostra no estado
inicial (temperado e revenido) e das amostras submetidas aos tratamentos assistidos por
plasma. Além disso, um difratograma foi obtido para o niicleo da amostra austenitizada por
plasma e temperada, a qual também teve a sua superficie caracterizada por andlises de DRX
na configuracdo rasante (2°, 5° e 10°). Micrografias referentes a sec¢do transversal foram
obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), para a amostra cementada por
plasma, e por microscopia confocal, para a amostra austenitizada por plasma temperada. Por
fim, medidas de microdureza (carga de 0,025 kgf) foram realizadas na superficie e no nucleo
das amostras submetidas as duas condicdes de tratamento. O perfil de microdureza (carga de
0,01 kgf) também foi obtido para a amostra cementada por plasma.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Através dos difratogramas obtidos por DRX apresentados na Figura 1a, € possivel observar o
aumento na intensidade dos picos referente a austenita (y) e a reducdo nos picos referentes a
martensita (a’) para a amostra cementada em comparagdo a condi¢do inicial, indicando a
formacdo de uma camada de austenita expandida/estabilizada por carbono (yc) na superficie
da amostra cementada. Essa expansdo na rede da austenita se verifica pelo deslocamento de
seus picos para menores valores de 20. Na Figura 1b, referente a se¢do transversal da amostra
cementada, estd indicada a camada yc formada na cementacdo. Ela estd localizada entre a
camada protetiva de Ni e o substrato martensitico.

Apesar da presenca de uma camada de austenita expandida/estabilizada por carbono na
superficie da amostra cementada, a microdureza medida em sua superficie foi menor do que a
medida no nicleo (376 £ 11 HV 5 € 404 £ 6 HV 25, respectivamente). Além disso, o perfil
de microdureza (Figura 1c) revela que ocorre uma reducao da dureza no substrato logo abaixo
da camada, onde as medidas foram iniciadas, e que estes valores crescem gradualmente no
sentido do nucleo, sugerindo uma alteracdo superficial de pelo menos 250 um de
profundidade.
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Figura 1: (a) DRX superficial das amostras cementada e no estado inicial; (b) micrografia da secdo
transversal da amostra cementada; (c) perfil de dureza da amostra cementada.

A comparagdo entre os difratogramas referentes a superficie e ao ndcleo da amostra
austenitizada por plasma e temperada (Figura 2a) mostra o deslocamento dos picos de
martensita (a’) para maiores valores de 20 na superficie da amostra. Chama atenc¢éo também a
presenca de um pico em 20 =~ 43,6°, na superficie dessa amostra, que pode ser referente a fase
v. Anélises de DRX na configuracdo de angulo rasante refor¢am a presenca da austenita na
camada mais externa da amostra, ja que nos difratogramas da Figura 2b pode ser observada a
presenga, além do pico ja mencionado, de outro de baixa intensidade (em torno de 26 = 50,8°)
que também pode pertencer a austenita. Além disso, uma significativa redu¢do na dureza
superficial da amostra austenitizada por plasma e temperada foi verificada em comparacao
com o valor obtido para o nicleo (316 £ 8 HV g5 € 394 + 6 HV 25, respectivamente). Por
fim, a microestrutura da secdo transversal dessa amostra (Figura 2c), vista tanto para a regiao
superficial (a esquerda) quanto para a regido do nucleo (a direita), indica uma profunda
alteracdo da regido mais préxima a superficie, onde as ripas de martensita aparecem em
menor densidade e aparentam ter caracteristicas morfoldgicas diferentes daquelas observadas
para o nucleo, o que ja havia sido observado para a amostra cementada, como visto em [2,3].
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Figura 2: (a) DRX superficial e do nucleo na configuragdo 0-20; (b) DRX superficial na configuracao
de angulo rasante para 2, 5 e 10° e (c) microestrutura da se¢ao transversal no substrato e no niicleo da
amostra austenitizada por plasma e temperada.

Tais resultados indicam que a redugdo superficial na dureza da amostra cementada pode, de
fato, ser decorrente da etapa de austenitizagdo por plasma. O mencionado deslocamento dos
picos da martensita, bem como a redu¢do na dureza superficial, podem estar relacionados a

33



2° WORKSHOP EM ENGENHARIA DE SUPERFICIES | ' I
Rumos da pesquisa académica e oportunidades de aplicacdes na industria rPR

UNIVERSIDADE TECHOI

o~

Curitiba, PR — 20 de maio de 2022 — UTFPR

descarbonetacdo superficial da amostra austenitizada por plasma e temperada devido ao uso
de uma atmosfera rica em H; no processo, como discutido em [4] o que poderd ser
comprovado futuramente com a determinacdo do perfil de carbono da amostra. Além disso, a
presenca de austenita na superficie pode também justificar a redugc@o na dureza, apesar de que
a sua presenca ainda precisa ser investigada e justificada.

CONCLUSOES

Apesar de mais ensaios de caracterizagdo serem necessdrios, € possivel observar que a etapa
de austenitizacdo por plasma altera as caracteristicas da superficie da amostra de maneira
significativa, podendo estar relacionada a reducdo na dureza superficial da amostra
cementada, uma vez que esta foi observada também para a amostra austenitizada por plasma e
temperada. Essa reducdo na dureza, provavelmente se deve a descarbonetacdo ocorrida no
processo, a qual pode ter sido favorecida tanto pela atmosfera rica em H,, quanto pelas altas
temperaturas aplicadas durante a austenitizacdo da amostra, favorecendo o processo difusdo e
a perda de dtomos de carbono pela superficie do aco. Além disso, a possivel presenca da fase
austenita na superficie da amostra austenitizada por plasma e temperada pode ter colaborado
para a reducdo da dureza na superficie dessa amostra. Entretanto, mais estudos se fazem
necessdrios para que a sua presenca € o seu real efeito sobre a dureza superficial sejam
entendidos.
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RESUMO

Na nitretagdo por plasma de acos inoxiddveis duplex, os resultados presentes na literatura apontam, a formagdo
de austenita expandida e a formagdo de fase ferrita expandida. Tal tratamento promove crescimento da dureza e
resisténcia a fadiga e desgaste. No presente trabalho, foi realizada a nitretacdo de radiofrequéncia
indutivamente acoplado do aco inoxiddvel duplex UNS S32750 nas temperaturas de 400 e 450 °C por 4 horas,
em atmosferas de Nitrogénio (70%), Argonio (10%) e hidrogénio (20%) utilizando-se —50, —100 e —200 V de
polarizacdo DC e em regime pulsado de nitrogénio (5% duty cycle, t... = 20 min). Com o aumento da
temperatura, observou-se o aumento do teor de nitrogénio em ambas as fases, o aumento da espessura da
camada e microdureza (topo). A maior microdureza média foi observada para a amostra tratada a 450 °C e
polarizada a —200 V, sendo de HK s 1767 +234 para a fase prévia ferritica e de HK 95 1009 £ 277 para a fase
austenitica. A maior microdureza para a fase ferritica, visto que, na amostra, os teores de nitrogénio na camada
sdo similares sobre as duas fases prévias, indica mecanismos adicionais de introdugdo de tensoes residuais,
causando uma maior fragilidade da camada em regides expandidas previamente ferriticas.

Palavras-chave: Nitretacdo por plasma, duplex UNS $32750, plasma de radiofrequéncia, nitretacdo RF-DC,
nitretacdo a baixa temperatura.

INTRODUCAO

Acos inoxiddveis duplex sdo nitretados a baixa temperatura com intuito de promover o
aumento de resisténcia ao desgaste e a fadiga e dureza, preservando ou melhorando sua
resisténcia a corrosdo. Contudo, a fenomenologia do tratamento destes materiais ainda nao €
completamente compreendida. Além disso, ndo hd um consenso na literatura quanto a
composi¢do da camada superficial resultante da nitretacio em agos duplex, sendo indicado
por alguns autores a formagdao de monocamadas de austenita expandida, enquanto que outros
indicam também a formacao de ferrita expandida [1-3]. Apesar de existir um bom nimero de
trabalhos que apresentam a nitretacao por plasma com fontes DC, ainda s@o escassos os
trabalhos referentes a nitretacdo de duplex em plasmas de radiofrequéncia. Nos plasmas de
radiofrequéncia € possivel operar em dois modos: de acoplamento: capacitivo e indutivo [4].
Os tratamentos de metais em plasmas indutivamente acoplados sdo particularmente
interessantes pois na auséncia de eletrodos hd menor preocupacdo com a geometria da
amostra, que fica imersa no plasma e os provdveis efeitos de borda [5]. Nesse contexto, o
presente trabalho contribui para a compreensdo do tratamento de nitretacdo em plasma
indutivo de radiofrequéncia de um aco inoxidavel duplex.
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MATERIAIS E METODOS

Amostras de ago duplex UNS S32750 de 20x22x2mm de microdureza média de 34711
HKy 50 foram lixadas e polidas em suspensdo de 1,0um de alumina, devidamente limpas e
introduzidas em um reator tubular de radiofrequéncia indutivamente acoplado (RF-ICP). O
plasma foi gerado através de uma bobina (8 voltas) acoplada a uma fonte de radiofrequéncia,
utilizada em 250 W de poténcia. Uma segunda fonte, de corrente continua (DC) promoveu a
polarizacdo das amostras durante a nitretacdo das amostras, além de promover a pulverizagdao
catddica, ou sputtering, antes do tratamento. A Figura 1 ilustra um esquema simplificado da
configuracdo do reator de trabalho. Esta etapa prévia de pulverizagdo foi realizada a 300 °C,
em potencial de -620 V (amostra em relac¢do a contra eletrodo) por 40 minutos em atmosfera a
20% Ar e 80% H,.

O tratamento de nitretacdo ocorreu apds o aquecimento das amostras até as temperaturas de
400 e 450 °C por 4 horas, utilizando atmosfera 70% N, 20% H; e 10% Ar, com fluxo total de
gases de 50 sccm.

As amostras foram nomeadas em relagdo a temperatura de nitretacdo, valor de polarizagao DC
aplicado e regime de fluxo. Foram atribuidas as letras “B” e “A” para baixa (400 °C) e alta
(450 °C) temperatura, respectivamente. Apds isso, adicionou-se os valores “507, “100” e
“200” para os valores de polarizagdo DC de -50, -100 e -200 V. Para o fluxo pulsado, a letra
“p” foi atribuida para a Unica amostra tratada sob este regime. Neste regime, utilizou-se
pulsos de nitrogénio de 1 minuto em ciclos de 20 minutos, utilizando diversos ciclos até
atingir as 4 horas de tratamento.

A pressdo durante as nitretacdes permaneceram na faixa de 0,37 a 0,40 Torr durante o
processo, exceto nos momentos de ajuste de gases para a amostra tratada em fluxo pulsado
(A200p).

A visualizacdo de camadas e obtencdo dos valores de teor de nitrogénio foram realizadas
através de micrografia eletronica de varredura (MEV) e de espectroscopia por dispersdo de
comprimento de onda de raios X (WDS) em equipamento a ZEISS EVO MAI1S5 acoplado a
um detector BSD e WDS OXFORD Instruments IncaWave 500 (5kV).
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==
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omba
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Aguecimenta  blindagerm
I L flx‘ ' r.t
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I ==
{
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Figura 1: Representacdo esquematica da configuragdo experimental.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As espessuras médias de camada obtidas nas amostras foram medidas através de MEV e sao
relacionadas na Tabela 1. Nota-se 0 aumento da camada média nitretada para ambas as fases
prévias em funcdo do aumento da polarizacdo (exceto para amostra de fluxo pulsado). O
aumento da temperatura também provocou aumento relativo da espessura média da camada
para um mesmo valor de potencial de polarizacdo. Na maior temperatura, mesmo o menor
valor de polariza¢do promoveu formacdo de camada.

Tabela 1. Espessura média de camada nitretada por fase prévia para as amostras de ago inoxidavel
duplex UNS S32750.

Amostra substrato 8-Fe Q,Lm) substrato y-Fe (me

B50 n.o. n.o.

B100 n.o. 1.0+£0,1

B200 3,0£1,2 3,6+0.5

A50 3,8+0,4 4,9+1,3

A100 9,24+0,9 8.2+1,4

A200 10,5£1,3 10,0 £0,5
A200p 1,9+0,2 1,5+0,1

Além do aumento da espessura de camada, as amostras nitretadas com maior diferenca de
potencial e temperatura também apresentaram, conforme andlise de WDS, maiores teores de
nitrogénio (topo), como observa-se na Figura 2. Observa-se que a maior temperatura de
nitretacdo (Figura 2b) promoveu uma distribuicdo mais uniforme do nitrogénio na camada.
Isto se deve a maior difusdo e cinética de transformacgdo de fases nesta temperatura. Devido
ao menor fornecimento de nitrogénio, a amostra A200p apresentou menor teor de nitrogénio
dentre as amostras tratadas a 450 °C. Na temperatura de 400 °C, observa-se grande diferenca
de teores na camada nas fases prévias 6 e y do material para as amostras nitretadas — 100 e —
200 V de polarizacao.

(b)
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o &
{On 6 8) 6 ——0-Fe
& = —@-y-Fe
[~ (=
4 4 A B-Fe A200p
[ B y-Fe A200p
2 2
0 0
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Polarizag&o da amostra (-V) Polarizag@o da amostra (-V)

Figura 2. Teor de nitrogénio (%p) de topo das amostras nitretadas a 400 °C (a) e a
450 °C (b) em funcio do potencial de polarizacio.
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As camadas observadas sdo relacionadas na Figura 3. As imagens de MEV nao possibilitaram
a aquisicdo de imagens de camada nas amostras B5S0 e B100. A amostra B200 apresentou uma
camada de espessura varidvel em funcdo das fases prévias do material. Nota-se, ainda, que na
regido intergranular desta amostra, a camada formada possui maior variacdo (setas
vermelhas). Isto estd ligado a difusdo intergranular de nitrogénio nesta regido, possibilitando
maior transformacdo de fases em maior profundidade na fase ferritica. Para o grao austenitico
do material, nesta regido a espessura de camada diminui, devido a difusdo de certo teor de
nitrogénio para o grdo ferritico adjacente. O aumento da temperatura, bem como o aumento
do potencial de polarizacdo, promoveu aumento na espessura de camada e sua uniformidade
em cada fase prévia do material. Observa-se, por fim, a maior fragilidade das camadas
formadas na nitretagdo a 450 °C, o que pdde ser evitado controlando-se o fluxo de nitrogénio
(amostra A200p).

Figura 3: Crescimento da camada nitretada de aco inoxidavel uplex UNS §32750.

A topografia das amostras também ¢ distinta, variando de acordo com o teor de nitrogénio
introduzido na peca ao longo do tratamento e os processos difusivos que ocorrem para o
interior da amostra. Na Figura 4, é possivel notar que as amostras que apresentaram maior
teor de nitrogénio sofreram as mudancas mais significativas e que, na amostra com 0 maior
teor de nitrogénio (A200), mesmo os teores de nitrogénio sendo similares para ambas as fases
prévias (o e y-Fe), as tensdes introduzidas em uma das fases € visivelmente maior, como
observado na imagem de MEV da sessao transversal da amostra. Ainda, na Figura 4, nota-se
que a nitretacdo com fluxo intermitente de nitrogénio produziu uma superficie com menos
irregularidades, sendo notdvel a expansao da fase preferencialmente na fase prévia o.
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Figura 4: Topografia dsmostras de aco inoxidavel duplex UNS S32750 nitretadas.

O observado nas imagens de topo, transversal e nos teores de nitrogénio medidos através de
WDS e BSD agregam ao entendimento dos resultados obtidos de microdureza de topo. A
Figura 5 apresenta as microdurezas médias em cada regido prévia (0 e y-Fe) do aco inoxidavel
duplex UNS S32750 em fun¢do da polariza¢ao DC utilizada.

2500

2000

Dureza Knoop HKq g5

50 100 150 200
Polarizagao da amostra (- V)

Figura 5. Microdureza Knoop (topo) da camada em funcéo da polarizagdo DC aplicada e fase prévia
de amostras de aco inoxidavel duplex UNS S32750 nitretadas. Carga=50g.

CONCLUSOES

O tratamento de nitretacdo por plasma de radiofrequéncia indutivamente acoplado com
polarizacdo DC promoveu a transformagao de fases na superficie do material, formando uma
camada de fase austenita expandida que, na maior temperatura de nitretacao, tem teores de
nitrogénio numericamente equivalentes tanto na regido austenitica quanto ferritica do
material. A maior temperatura, ainda, promove maior difusdo e transformacdo de fases,
resultando em uma camada de maior espessura e dureza com o aumento do potencial de
polarizacao.
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A camada formada sobre grao ferritico possui dureza maior que a formada sobre grdo
austenitico, mesmo nos casos em que os teores de nitrogénio sdo similares. Isso pode ser
explicado pelo aumento de tensdo residual devido a transformacdo de fase de ferrita para
austenita e posterior expansdo da fase, como explicado por Borgioli et al. (2016)

O aumento da temperatura proporciona a obtencdo de camadas de espessuras mais uniformes.
O fendmeno de difusdo intergranular é mais significativo em 400 °C. Contudo, em maiores
temperaturas e polarizacdes sua contribui¢cdo na variacdo de espessura entre graos de fases
distintas € reduzida.

A camada formada sobre grdo ferritico € mais fragil em fun¢cdo de mecanismos adicionais de
tensdo residual.
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RESUMO

Amostras do aco AISI 2507 foram nitretadas por imersdo em plasma na temperatura de 350 °C por 4 horas,
resultando numa camada superficial modificada composta de austenita expandida conforme verificado por
difracdo de raios X. Foi realizado tratamento térmico até as temperaturas de 450 °C e 550 °C com difragdo de
raios X in situ. Verificou-se que o tratamento térmico até 450 °C provoca difusdo de nitrogénio aumentando a
espessura da camada sem promover novas formacdo de fases. Jd o tratamento térmico até 550 °C provoca o
decaimento da austenita expandida em nitretos de cromo.

Palavras-chave: Aco inoxiddvel duplex UNS S32750, nitretacdo por imersdo em plasma, austenita expandida.

INTRODUCAO

Em algumas situagdes de trabalho os acos superduplex podem atingir temperaturas acima de
400 °C. Portanto, a estabilidade térmica da camada formada pela nitretacdo € um fator chave
para garantir seus efeitos benéficos. Sabe-se, porém, que o decaimento de fases metaestaveis,
como a austenita expandida, € inevitavel [1,2]. Assim, esse trabalho tem como objetivos
investigar o efeito das temperaturas de 450 °C e 550 °C na microestrutura da camada
superficial formada pelo processo de nitretacao por PIII no aco UNS S32750 (AISI 2507) e o
entendimento da estrutura da superficie modificada a partir da andlise de sua evolucao
térmica, visto que o resultado da nitretacdo consiste em multiplas fases produzidas em uma
matriz austenitica-ferritica.

MATERIAIS E METODOS

Amostras do aco superduplex AISI 2507 no estado de fornecimento foram nitretadas a 350 °C
por 4 h (denominada 350-4) por implantacdo idnica de nitrogé€nio por imersdo em plasma,
usando mistura gasosa de 40%H, e 60%N, a pressdo de 3 Pa. As amostras foram analisadas
por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MIRA 3, Tescan) e por
difracdo de raios X por fonte de luz sincrotron, com energia de 7 keV e angulo de incidéncia
fixo em 10°. A difracdo de raios X in sifu, concomitante ao aquecimento, ocorreu em um
forno modelo F1000 com atmosfera inerte de He e taxa de aquecimento de 10 °C/min. As
amostras foram tratadas termicamente até 450 °C e 550 °C, nomeadas de TT450 e TT550,
respectivamente. As propriedades mecanicas (dureza e médulo de elasticidade) foram obtidas
a partir da andlise das curvas de carga-descarga produzidas por indentacdo instrumentada
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(UNAT, Zwick-Roell/Asmec) com ponta de diamante do tipo Berkovich. A carga mixima
utilizada foi de 400 mN, aplicada em aproximadamente 36 regides diferentes da amostra. A
funcdo de drea da ponta foi calibrada em padrdes de quartzo e safira.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores estimados da espessura da camada para as amostras 350-4,
TT450 e TTS550. Os tratamentos térmicos aumentaram e uniformizaram a espessura da
camada entre grdos de austenita y e de ferrita o em relacdo a amostra 350-4. Entretanto, na
temperatura de 550 °C a espessura € menor que na temperatura de 450 °C. Isso pode ser
atribuido a formacdo de nitreto de cromo e, consequentemente, diminui¢cdo da difusdo de
nitrogénio.

Tabela 1: Espessura estimada da camada formada por nitretacdo
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fase 350-4 TT450 TT550
2,9 5,1 4,2
Espessura (um) ; 37 51 10

A figura 1 apresenta os difratogramas do ago antes (AISI 2507) e apés a nitretacdo (350-4). E
possivel visualizar o aparecimento de 3 picos largos, sempre a esquerda dos picos da
austenita, denotados por yx (fase S).

a(110)

— AISI 2507
— 350-4

y(111)

intensidade (u. a.)

20

Figura 1. Difratograma das amostras AISI 2507 (curva preta) e 350-4 (curva vermelha).
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Na figura 2, pode-se verificar que o tratamento térmico até 450 °C modifica o perfil dos picos
da fase yn. Se houve formacao de nitreto de cromo nao possivel detectar. Porém, o pico ficou
mais estreito e o parametro de rede médio diminuiu. Neste caso, entende-se que o decaimento
foi a redugdo da concentracdo de nitrogénio, promovida pela sua difusdo na matriz. Mesmo
em atmosfera inerte houve surgimento de 6xido de ferro.

a)

a(110)

1(111)

—— antes do tratamento térmico
—— apés o tratamento térmico

intensidade (a. u.)

v(220)

35 55 60 65 70 75 80 8 90
20
b ' temp. amb]
; —— 300 °C
| : 350 °C
~ 400°C
5 450 °C
& :
o
£
C i
Q !
'-E x * N

'|'I'I'I'l'l'l'l‘l'l'l'l'l'I'El'l'r'
39 42 45 48 51 54 57 60 63 66 69 72 75 78 81 84 87
20

Figura 2. a) Difratograma da amostra 350-4 antes (curva preta) e apds (curva vermelha) o tratamento
térmico em 450 °C. b) Difratogramas na fase de aquecimento.
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Na figura 3, verifica-se que o tratamento térmico até 550 °C promoveu o decaimento da fase
yn em CrN e, possivelmente, em ferrita (e/ou ferrita expandida). Além disso, ha picos de
austenita “deformada” (+), com parametro de rede um pouco maior do que a austenita do
substrato. Também houve surgimento de 6xido de ferro.
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Figura 3. a) Difratograma da amostra 350-4 antes (curva preta) e ap6s (curva vermelha) o tratamento
térmico em 450 °C. b) Difratogramas na fase de aquecimento.

Os perfis relativos as propriedades mecanicas sao mostrados na figura 4. A linha pontilhada
na figura 4a representa a dureza da amostra AISI 2507. O processo de nitretacdo elevou a
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dureza do material em torno de 400% na superficie. Os tratamentos térmicos reduzem a
dureza em baixas profundidades, mas o perfil se eleva em profundidades maiores, em
concordancia com a difusdo térmica de nitrogénio na matriz, que ocasiona diminui¢do das
tensdes internas provocadas pela nitretacdo. Na figura 4b os perfis de médulo de elasticidade
sdo, também, condizentes com o decaimento da fase S. Em 450 °C a fase expandida yy ainda
foi predominante, embora com uma nova distribuicdo através da camada modificada. No
aquecimento até 550 °C esta fase decaiu em nitretos de cromo, os quais contribuiram para a
elevacao do médulo de elasticidade.

164 11117, 2)
o] SRR =

=i el W TT550

dih

o]

B - : ] ix
6+ "TE§ g

J Y T J T J T J T T T v
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
profunidade de penetragéo (um)

280 -

AlS| 2507
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TT550

240

220

200

180

modulo de elasticidade (GPa)
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profundidade de penetragdo (um)
Figura 4. Dureza (a) e mddulo de elasticidade (b) em fun¢do da profundidade de penetragao.
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CONCLUSOES

)

(i)

(iii)

A nitretagdo do aco duplex por implantacdo id6nica de nitrogénio produziu
preferencialmente a fase S (yn) em graos de austenita e ferrita, sem a formacdo de
nitretos de ferro ou ferrita expandida que fossem detectdveis pelo método
empregado. Isto corrobora a estabilizagdo da austenita expandida em ambas as
fases no aco duplex.

O decaimento da fase S, mediado pela difusdao e ativagdo térmica, resultou em
menor concentragdo de nitrogénio intersticial quando em 450 °C; o decaimento em
nitretos de cromo foi observado no tratamento em 550 °C devido a maior energia
necessdria para essa transi¢do. A fase oy (ferrita expandida) ndo foi identificada
nas transicoes.

O comportamento geral das propriedades mecanicas nao revelou alteracdes
significativas que justifiquem sua deterioracdo nas condi¢des térmicas empregadas
neste estudo.
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RESUMO

No presente trabalho, foram realizadas nitretagcées por plasma em baixas temperaturas (300°C, 350°C e 400°C;
designadas como N300, N350 e N400, respectivamente) em um reator de parede fria com fonte pulsada durante
4 horas, utilizando uma mistura gasosa composta por 70% Ny, 20% H, e 10% de Ar no ago inoxiddvel diplex
UNS S32750. A nitretagdo formou uma camada de fase austenita expandida (yy) aparentemente sem nitretos de
cromo nem de ferro. A espessura de camada incrementou-se desde 0,94 + 0,10 um até 2,99 + 0,32 um, conforme
foi acrescentada a temperatura de tratamento. O valor mdximo de dureza foi de HV 5 = 879 + 136 para a
condicdo N400, comparado com a dureza de HV s = 338 + 13 do estado de fornecimento (EF). Todas as
condicdes nitretadas exibiram menores taxas de corrosdo generalizada, a formagdo de camadas de passivacdo
mais protetoras e melhor capacidade de repassivacdo, em referéncia ao EF, confirmado por meio de ensaios de
polarizagdo ciclica em solucdo 3,5% NaCl. Finalmente, foi avaliada a susceptibilidade a corrosdo por frestas
utilizando uma adaptacdo da norma ASTM G192-08. As condicdes nitretadas (N350 e N400) apresentaram
menor corrosdo por fresta, considerando as menores densidades de corrente durante o estdgio potenciostdtico
tanto no potencial passivo (1,2 V) como transpassivo (1,5 V) e menores profundidades de corrosdo por fresta,
com respeito ao EF. O ago UNS S32750 e as condigoes nitretadas em 350°C e 400°C sdo totalmente resistentes
a corrosdo por fresta quando foram polarizados no potencial passivo (1,2 V). Os resultados confirmam o efeito
benéfico da nitretacdo por plasma em baixas temperaturas na resisténcia a corrosdo por frestas e corrosdo
generalizada do aco diiplex UNS S32750.

Palavras-chave: Aco inoxiddvel duplex UNS S32750, nitretacdo por plasma em baixas temperaturas, corrosao
localizada, corrosdo em frestas.

INTRODUCAO

Os agos 1noxidaveis duplex da série UNS S32750 sdo geralmente utilizados na industria
petroleira, quimica e petroquimica devido a elevada resisténcia a corrosdo generalizada e
localizada [1]. Na montagem dos equipamentos podem existir elementos como arruelas,
cabecas de parafuso, suportes e bracadeiras de tubulacdo e heterogeneidades superficiais
como depositos sobre a superficie, respingos de solda e biopeliculas de microrganismos.
Nestes elementos sdo geradas regides oclusas que podem favorecer a corrosao localizada por
frestas, causando a falha catastrofica das pecas. Uma forma de melhorar a resisténcia a
corrosao localizada consiste na introducao de nitrogénio no acgo [2]. Existem poucos trabalhos
sobre corrosdo por fresta no aco inoxidavel duplex UNS S32750, e diante disso, ndo foram
encontrados estudos nestes materiais nitretados. Em consequéncia, o projeto de dissertacao
teve como objetivo estudar a resisténcia a corrosdo localizada por pites e por frestas do aco

duplex UNS S32750 nitretado por plasma.

MATERIAIS E METODOS

A metodologia seguida na pesquisa encontra-se resumida na Figura 1.
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Figura 1: Fluxograma do procedimento experimental.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 se apresentam as se¢Oes transversais das camadas nitretadas indicando os valores
médios de espessura e os resultados de dureza de topo para todas as condi¢des. Se evidenciou
o incremento da espessura de camada e da dureza conforme foi aumentando a temperatura de
nitretacdo decorrente da maior difusdo de nitrogénio controlado pela difusdo atdmica no
estado solido.
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Figura 2. Secdo transversal das amostras nitretadas na temperatura de 300, 350 e 400°C. Valores de
dureza de topo HV g5
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As curvas de polarizagdo ciclica mais representativas de cada condicao de nitretacdo e estado
de fornecimento se apresentam na Figura 3. Todas as condi¢des nitretadas exibiram menores
taxas de corrosdo generalizada (icor), a formacdo de camadas de passivagdo mais protetoras
(ipass), maior faixa de prote¢do (Er — Ecor) € melhor capacidade de repassivagdo (Eg), em
referéncia ao EF.

1,0E+4
i e 1.2140,07V ———,
————— 1,520,122V ——————,
1,0E+2 | I
g D ———— 1,057 40,030V ———,
S 10EH e 0,979+ 0,009 V :
S _l[ e
5 LOE+0 L
5
§ 1,0E-1
’_g
o 1,0E-2
E
2 —EF
§ 1,0E-3 N300
1,0E-4 —N30
—N400
1,0E-5
0 02 04 06 08 1 12 14 16

Potencial (V) vs EPH

Figura 3: Curvas de polarizacio ciclica (NaCl 3,5%)

Na Figura 4 se apresentam todos os resultados dos ensaios de corrosdo por fresta. Se observa
que houveram mudancas na morfologia de corrosdo por frestas entre o EF e as condicoes
nitretadas, assim como nas curvas de polarizacdo. Contudo, a profundidade de corrosdo foi
inferior nas condi¢des nitretadas.
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Figura 4. Marcas da corrosdo por fresta na condi¢do EF; N350 e N400. Curvas de polarizacido do
ensaio PD-PS-PD com formadores de fresta (Potencial 1,5 V). Profundidades de corrosao na fresta.
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CONCLUSOES

Todas as condi¢des nitretadas exibiram menores taxas de corrosdo generalizada, a formagao
de camadas de passivacdo mais protetoras, maiores potenciais de nucleacao de pites e melhor
capacidade de repassivacdo, em referéncia ao EF, confirmado por meio de ensaios de
polarizacao ciclica em solucdo 3,5% NaCl.

As condicoes nitretadas (N350 e N400) apresentaram superior resisténcia a corrosao por
fresta, considerando as menores densidades de corrente durante o estidgio potenciostatico tanto
no potencial passivo (1,2 V) como no potencial transpassivo (1,5 V) e as menores
profundidades de corrosdo, com respeito ao EF.
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RESUMO

Este trabalho apresenta resumidamente a sintese das discussoes levadas a mesa redonda de debate entre os
pesquisadores do Projeto NESAP-PRONEX — Niicleo de Exceléncia em Engenharia de Superficies com Enfase
em Tratamentos Assistidos por Plasma e a empresa Aker Solutions.

Palavras-chave: NESAP, Engenharia de superficies com énfase em processos assistidos por plasma.

INTRODUCAO

Os resultados alcangados pelos diferentes grupos de pesquisa no Estado do Parana envolvidos
no Projeto NESAP-PRONEX demonstraram claramente a viabilidade de aumento do
desempenho tribolégico dos acos inoxiddveis duplex, tal qual apresentado pelo professor
Brunatto no primeiro trabalho deste Workshop [1]. Vale lembrar que uma significativa parte
dos resultados se deu na classe superduplex 2507, embora existam resultados interessantes na
classe 2205, seja no sentido de mostrar uma menor resisténcia ao riscamento de camadas
nitretadas em comparagdo ao ago 2507 [2], seja para demonstrar o aumento do desempenho
para reduzir a sinergia corrosdo-desgaste quando se aplica a nitretagdo [3]. Entretanto, a
inddstria de 6leo e géas usa critérios para selecio de materiais baseados principalmente na
resisténcia mecanica volumétrica (bulk) e na resisténcia a corrosao associada aos efeitos
conjuntos dos gases expostos, em especial o H,S, que é o mais danoso sob ponto de vista de
vida util [4]. Dessa forma, € imperativo discutir a possibilidade de que tratamentos de
superficies possam igualmente ser aplicados aos substratos de ligas de niquel, em particular as
ligas da familia Inconel, para melhoria do desempenho triboldgico das mesmas.

DESAFIOS APRESENTADOS E DISCUTIDOS

O guia de selecdo de materiais escolhido para discussao foi a norma ISO 15156-3:2020 [5], a
qual define ligas resistentes a corrosdo em ambientes com exposicdo de H,S. As ligas de
niquel sdo consideradas amplamente resistentes no que se refere as condi¢des de temperatura,
pressdo parcial de gés, e concentracdo de cloretos, consequentemente variacdes de pH. Dessa
forma, pode-se usar como solucao de reducdo de custo, considerando que as mesmas sao mais
onerosas que os acos, a deposicao de ligas de niquel na forma de revestimentos espessos, por
meio de processos de soldagem. Como exemplo, o trabalho de Deitos Filho et al. [6] propds
uma otimizagdo das varidveis de soldagem GTAW para que o revestimento seja aplicado
sobre um substrato o aco AISI 4130.

Com esta especificagdo, uma vélvula pode ser considerada na condi¢ao API [7] como HH, ou
seja, a mais severa dentre as especificagdes possiveis para este componente em operagdes da
industria de 6leo e gés. Diante desse quadro, e entendendo que hd muitos indicios de que a
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nitretacdo em baixas temperaturas pode ser um tratamento de superficie eficiente para as
mesmas condi¢des severas descritas pela ISO e pela API [8], coloca-se alguns possiveis
desafios para a continuidade das pesquisas, por meio de um projeto coordenado pela UTFPR,
por meio de um Edital Universal do CNPq - CARACTERIZACAO TRIBOLOGICA,
ELETROQUIMICA E MICROESTRUTURAL DE MATERIAIS TRATADOS
SUPERFICIALMENTE PARA INDUSTRIA OFFSHORE — para o qual as ligas de niquel
devem ser tratadas das mais variadas formas superficialmente, para que se reduza os custos de
fabricagdo com manuten¢ao do desempenho.

A busca por trabalhos em nitretacdo de ligas de Inconel resulta num nimero inferior (64
artigos) a mesma busca, usando a plataforma Scopus, de nitretagdo de agos inoxiddveis
duplex (177 artigos). O que estd por trds dessa diferenca? Necessidade uso de temperaturas
altas para formagdo de camadas mais espessas nas ligas de niquel? Custo de operacdo para
estes tratamentos termoquimicos? Enfim, foram questdes associadas a essa intrigante
diferenca que se colocou para que novas pesquisas sejam realizadas pelos grupos de pesquisa
que ja produziram excelentes resultados, rompendo as dificuldades inerentes da colaboracao
em rede.
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