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“A menos que modifiquemos a nossa maneira de
pensar, ndo seremos capazes de resolver os
problemas causados pela forma como nos

acostumamos a ver o mundo”.

Albert Einstein.
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Resumo do Projeto de Graduagédo apresentado ao DEMM/EP/UFRJ como parte
integrante dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Engenheiro de
Materiais.

NITRETAGAO E POS-OXIDAGAO A PLASMA PULSADO DE ACOS BAIXA LIGA

Mayara Kelly Nunes Queiroz

Marco/2014

Orientador: Paulo Emilio Valadado de Miranda

Curso: Engenharia de Materiais

Esse trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de tratamento superficial de
nitretagdo a plasma pulsado, seguido de poés-oxidacdo, em acgos baixa liga. Tal
procedimento € realizado com o objetivo de garantir prote¢cdo contra a corroséo e
elevagcdo da dureza superficial em relacdo a do metal de base, proporcionando maior
vida em fadiga e maior resisténcia ao desgaste com o aumento da vida Gtil do material.
O tratamento é realizado em um reator a plasma pulsado de fabricag&o propria, a baixas
pressdes e com fluxo de gases constante. Inicia-se o tratamento com pulverizagéo
catbddica, para efetuar a limpeza da superficie das amostras, eliminando possiveis
oxidos remanescentes. O material é nitretado para a formagdo de uma camada de
nitretos de alta dureza, sendo pés-oxidado a plasma para formacdo de uma camada
protetora de o6xidos, preferencialmente de magnetita (Fes04). O trabalho proposto
consiste na determinagcao dos parametros do plasma, como tempo, tensao, ciclo ativo,
pressdes dos gases, entre outros. As caracteristicas microestruturais das camadas
criadas com o tratamento foram determinadas por difracdo de raios X e analises
metalograficas Optica e eletrbnica de varredura. Verificou-se que a espessura da
camada branca é de até 12 ym e da camada pds-oxidada de 1,5 a 2 ym, tendo sido

encontrada a presenca de magnetita.

Palavras-chave: Nitretacdo, pés-oxidacao, plasma pulsado, protecdo contra corrosao.

Vii



Abstract of Undergraduate Project presented to DEMM/EP/UFRJ as a partial fulfillment
of the requirements for the degree of Materials Engineer.

LOW ALLOY STEEL PULSED PLASMA NITRIDING AND POST OXIDATION

Mayara Kelly Nunes Queiroz

March/2013

Advisor: Paulo Emilio Valadao de Miranda

Course: Materials Engineering

The objective of the present work was the development of a pulsed plasma
nitriding surface treatment, followed by post oxidation, applied in low alloy steel. The
given procedure is made aiming corrosion protection and improvement of surface
hardness relative to the base metal, enhancing its fatigue life cycle and wear resistance,
resulting on a higher operating life. The surface treatment is realized in a pulsed plasma
reactor of own manufacturing, at low pressures and constant gas flow, beginning with a
cathode pulverization for surface cleaning to eliminate the presence of remaining oxides.
The material is submitted to nitriding for the formation of a high hardness nitride layer,
and then plasma post oxidized forming an oxide protective coating, preferably of
magnetite (FesO4). The proposed work consists on the plasma parameters
determination, such as time, stress, active cycle, gas pressure, among others. The
formed coatings microstructural features were evaluated by x-ray diffraction and optical
and scanning electron metallographic analysis. White coating with thickness up to 12 ym
and post oxidized layer measuring between 1.5 and 2 ym were observed, as well as the

presence of magnetite.

Keywords: Nitriding, post oxidation, pulsed plasma, corrosion protection.
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1. INTRODUCAO

Um grande problema inerente & metalurgia é a degradacdo de componentes
de engenharia que podem fraturar em servico de forma catastréfica. Problemas
relacionados a fendmenos tais como corrosdo, desgaste por abrasdo e fadiga, sdo
comumente causadores de acidentes e desastres. A barreira para a utilizacdo de
materiais ferrosos em aplicacbes onde o componente comeca a degradar a partir de sua
superficie, resultou no desenvolvimento da Engenharia de Superficies no inicio da
década de 80 (BELL, 1992, citado em TROTTA, 2000).

A Engenharia de Superficies trata do desenvolvimento de novos materiais
compostos por substrato e camada superficial, com combinac¢des especificas e
aprimoradas de propriedades fisico-quimicas e mecéanicas. Com a transformacédo da
superficie torna-se viavel trabalhar com acos em aplicacdes e condi¢des de servigco ndo
suportadas apenas pelo metal base, sendo, por sua vez, economicamente favoravel.
Portanto, ao invés do desenvolvimento de um novo material, que constitui um processo
com custo mais elevado, é possivel adaptar materiais j4 existentes no mercado de
acordo com as caracteristicas desejadas (ZAMPRONIO, 1994). A modificacédo
superficial de um material ferroso, aumentando sua resisténcia ao desgaste, a corroséo
e a permeacao do hidrogénio por difusao pode ser feita com tratamentos termoquimicos,
como a nitretacao e a pés-oxidacao, que possibilitam um consideravel aumento em sua
resisténcia superficial (TROTTA, 2000).

A nitretacdo ibnica a plasma foi patenteada em 1931 nos EUA por J. J. Egan e
em 1932 na Suica por Berghaus, mas foi utilizada comercialmente a partir dos anos 60
(SANTOS, 1987 e KURNEY, 1986, citado em ALVES JR, 2001). Sua aplicagdo na
indastria resultou em pouca aceitagdo no mercado, pois demandava alto custo e
existiam dificuldades técnicas durante a operagdo do equipamento, como aberturas de
arcos elétricos e superaquecimento de partes das pecas durante o tratamento. Esses
problemas foram quase completamente solucionados com o avango da eletronica de
poténcia e da microeletrénica. Atualmente, o reator de nitretacdo a plasma pode ter seu
funcionamento regido uma fonte de tensao pulsante controlada por microcomputadores,
onde é possivel variar a temperatura do tratamento com a alteracdo do intervalo entre
os pulsos, fixando-se os demais parametros (GRUN, 1989, citado em ALVES JR, 2001).
O controle da temperatura é independente com a fonte pulsada, o que nao ocorre para
0 plasma com fonte de tensédo DC (ALVES JR, 2001).



O tratamento de nitretagdo e pds-oxidagdo como técnica de modificacédo
superficial com descarga luminescente é realizado com o aquecimento do material até
uma determinada temperatura termodinamicamente favoravel a difuséo de uma espécie
quimica para o interior do metal base, formando compostos. Para que isso ocorra, 0
meio no qual a peca esta inserida deve ser rico em gases dos elementos quimicos de
interesse. Esses tratamentos termoquimicos podem ser aplicados em materiais como
ferro fundido, aco carbono e aco ligado (PANG, 2013). O tratamento a plasma é mais
eficiente em tempo e temperatura, devido a sua reatividade, menor consumo energético
e de matérias primas (gases), constituindo um processo limpo para o meio ambiente e

para saude, com nenhum ou quase nenhum dejeto indesejado.

Durante o processo de nitretagdo ibnica, a reacdo ndo ocorre apenas na
superficie, como também abaixo dela, devido & difusdo de atomos de nitrogénio em
direcdo ao nucleo do material (SIRIN, 2008). Na amostra nitretada sao observados
nitretos ¥’ - FesN e € - Fe2.sN na superficie do material (camada branca) e ha uma regiao
onde o nitrogénio encontra-se em solugéo solida (zona de difuséo) no ago. Os nitretos
sdo responsaveis pelo aumento da dureza superficial do ago. A camada pds-oxidada,
resultante da etapa de tratamento subsequente a nitretacdo, deve apresentar 6xidos
como Fesz04 e Fe;O3 sobre a camada branca. Para que a pés-oxidagao seja efetiva, €
preciso produzir uma camada de O6xido protetor constituida preferencialmente por

magnetita (Fes0.), visto que é uma fase mais densa e compacta.

Estudos prévios sobre nitretagdo desenvolvidos no laboratério de Hidrogénio —
COPPE | UFRJ, possibilitaram aperfeicoar as condicées de tratamento. Os materiais
nitretados a plasma pulsado em trabalhos anteriores foram: ligas de magnésio
(COERDEIRO, 2008); aco duplex (COERDEIRO, 2010) e aco API 5L X-65, com barreira
difusional a permeacao de hidrogénio criada por nitretacao ibnica a plasma pulsado
(ZAMPRONIO, 1995; TROTTA, 2000).

O trabalho proposto consiste na determinacdo dos parametros de
funcionamento do plasma, como variaveis de controle (tempo, pressdes parciais dos
gases para cada etapa do tratamento, frequéncia e ciclo ativo da fonte) e de processo
(temperatura, corrente e tenséo aplicada). Somente o tempo de tratamento e a pressdo
parcial dos gases seréo variados a fim de obter uma otimizac&o do processo que resulte
em maxima espessura de camada nitretada e pds-oxidada, com elevada dureza

superficial e produzidas com baixa temperatura de tratamento. Estudos anteriores,



detalhados por Trotta (2000) e Cordeiro (2010), analisaram a influéncia da frequéncia e

ciclo ativo da fonte durante a nitretacdo e na espessura de camada branca resultante.

E importante verificar as fases presentes apos o tratamento de superficie, bem
como constatar sua continuidade sobre a amostra e espessura por microscopia. Ensaios
de microdureza superficial e transversal demonstram a diferenca das propriedades

mecanicas entre a superficie e o metal base.

Esse tratamento pode ser utilizado em pegas onde € imprescindivel resistir a
corrosdo e ao desgaste mecéanico, mantendo a tenacidade do ndcleo, como
engrenagens, moldes e matrizes, tubulacdes de éleo e gas, componentes hidraulicos,
acos ferramenta, entre outros. A aplicacdo na industria de 6leo e gas é interessante,
pois pode levar a maior durabilidade das pecas de dificil substituicao devido a elevacao
da resisténcia ao desgaste e a oxidacdo. Para fluidos de producdo que carreiam
particulas abrasivas, tais como areia e cascalho e que podem ocasionar a corroséao do
duto, é interessante o tratamento na superficie interna da tubulagéo com a finalidade de
resistir & abraséo, oxidacgéo e fragilizagao por hidrogénio, pela severidade do meio dada
a sua composicdo. O tratamento na parte externa de pecas confere resisténcia a

materiais que sofrem esforcos ciclicos provenientes do meio externo.

As camadas formadas devem ser continuas e uniformes na superficie, ndo sao
geradas distorcbes dimensionais ou geométricas na peca, pode ser aplicado em
qgualquer aco e preserva 0s tratamentos térmicos prévios no material e a dureza do
nucleo (HAN, 2013). As caracteristicas microestruturais das camadas criadas com o
tratamento foram determinadas por difracdo de raios X, refinamento de Rietveld e
andlises metalogréaficas Optica e eletrdnica de varredura. Além de dimensionar as
camadas, a microscopia constata sua uniformidade ao longo da superficie da amostra.
Por meio de microdureza Vickers, é feito um perfil de dureza das camadas de compostos

até o metal base.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Configuracao do Reator e Formacao do Plasma

Antes de iniciar a abordagem aos tratamentos superficiais de nitretacéo e pés-
oxidacdo, € necessario compreender o comportamento do plasma e a estrutura do

reator, visando sua devida operacao e obtencédo do melhor resultado possivel.

O plasma, também conhecido por descarga luminescente, consiste em um gas
contendo espécies eletricamente carregadas (elétrons), neutras, ions negativos e
positivos, atomos e moléculas (ALVES JUNIOR, 2001). Tratamentos que envolvam sua
utilizacdo podem ser feitos em tempos reduzidos quando comparados aos que nao se
valem desse recurso. Isso ocorre devido a presengca de espécies reativas como
atomos/moléculas excitadas, atomos neutros e ions, que séo obtidos pela constante
ionizagd@o e neutralizacdo do meio. A propria energia inerente ao plasma € suficiente
para aquecer o material a temperatura desejada. Nesse processo sao inseridos gases
a baixas pressbes que garantem um maior dominio dos parametros e, dessa forma,
levam a reprodutibilidade do tratamento (NACHES, 2006).

E possivel nitretar e pés-oxidar pecas de dimensées variadas, com rugosidade
e geometrias complexas, pois o0 plasma envolve o material, penetrando em suas
reentrancias e fornecendo um tratamento continuo ao longo de toda a superficie externa
em contato com o meio plasmatico. A variacdo da pressao no interior da camara do
reator possibilita o controle da conformacao do plasma, diminuindo seu volume em torno
do catodo para pressfes mais altas (ZAMPRONIO, 1995). A Figura 1 mostra a imagem
da janela de observacgéo do reator a plasma pulsado durante a etapa de pulverizacdo

catodica.



Figura 1 — Imagens do reator em operacgdo durante o
processo de Pulverizagdo Catddica

Quanto a configuragdo do equipamento, no &mbito geral, o corpo do reator é o
anodo em potencial terra e o porta-amostra, o catodo (TROTTA, 2000). As amostras

séo colocadas sobre o porta-amostras (Figura 2), em contato elétrico com o catodo.
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Figura 2 — Representacdo esquemaética da configuracéo de

um Reator: Anodo e Catodo. Adaptado de Alves Jr (2010).
Para qualquer procedimento no reator, € necessario fazer vacuo. Logo apés,
séo inseridos gases em fluxo constante, dado pelo equilibrio entre vazéo de entrada e
de saida pela agdo da bomba de vacuo. Com a presséo estavel, é aplicado um potencial
entre o catodo e o anodo, que acelera as cargas livres presentes em pequenas
guantidades em qualquer meio. Essas cargas aceleradas vao de encontro aos eletrodos



e colidem com as moléculas do gas da atmosfera do reator e, sendo suficiente a presséo

e o potencial aplicado, sdo produzidos ions e elétrons como na Equacéo 1.

e + GO g G+ + ne~ Equagéo 1

onde G° corresponde ao atomo ou molécula do gas presente na camara e G* representa

o ion desse gas.

Os ions positivos sdo acelerados em direcdo ao catodo e os elétrons em
direcdo ao anodo. Os elétrons, por sua vez, acabam colidindo com outras moléculas de
gas pelo caminho, resultando em mais ions e elétrons, gerando um processo continuo
e sustentavel. As moléculas e atomos ionizados e excitados promovem a cor
caracteristica do plasma, cuja andlise espectral pode ser usada para identificacdo dos

elementos e espécies idnicas presentes. (ALVES JUNIOR,2001).

O tratamento completo € composto por trés etapas distintas e complementares
(Figura 3), a pulverizacao catédica, a nitretacdo e a pds-oxidagdo, que sdo realizadas

respectivamente nessa ordem. Cada etapa sera detalhada individualmente.

8 Pulverizacao Nitretacao
g Catdodica

(]
L

Figura 3 — Etapas do tratamento a plasma.

2.2. Pulverizacdo Catddica

Para que a nitretacdo seja bem sucedida, é associada a uma etapa prévia de
pulverizacdo catddica (sputtering), que remove impurezas superficiais e 6xidos da peca,
possibilitando um procedimento mais rapido e, como resultado, uma camada de nitretos
mais homogénea e continua. Sem a remocao desses 0xidos, naturalmente existente em
acos, o nitrogénio tem dificuldade em se difundir para o interior do material solido da

amostra, que é o objetivo do tratamento.

A pulverizacdo catédica € feita em atmosfera que contém, normalmente,

argénio e hidrogénio. E caracterizado pela incidéncia de particulas energéticas,
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provenientes de um plasma, que sdo aceleradas contra um alvo solido pela imposicao
de uma diferenca de potencial. O alvo configura o catodo (amostra) e as particulas
energéticas (gas ionizado), que constituem o plasma, vdo de encontro ao catodo
carregado negativamente. Para haver pulverizacao catédica no material, € preciso que
a particula incidente possua energia maior ou igual a energia de ligagdo do &tomo
superficial & amostra (ALVES JUNIOR, 2001). Esse processo ocasiona colisées com os
atomos da amostra e geram perturbacdes em sua superficie. Os fendbmenos fisicos

ilustrados na Figura 4, decorrentes da pulverizacdo catddica séo:

= Cascata de colisGes: ocorre pela transferéncia de momento da particula
incidente em contato com um atomo do alvo. Os atomos “atingidos”
transferem energia para outros vizinhos, causando uma cascata de
colisoes;

» Emissao de fétons e elétrons secundarios;

=  Arrancamento de atomos neutros.
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Figura 4 — Fenbmenos decorrentes da pulverizagéo catddica (Citado em CORDEIRO, 2010).

A taxa de pulverizagdo catédica depende da relacdo entre as massas dos
elementos envolvidos, visto que a transferéncia de energia deve ser a maxima possivel
do ion incidente para o atomo do substrato. Outro fator de influéncia complementar ao
processo de limpeza por pulverizacdo catédica consiste na escolha de atomos nao
reativos para evitar a reacao quimica com a superficie do material quando seu ion
interagir fisicamente ao colidir com a amostra. Na pulverizacao, a colisdo dos ions com

a superficie do material promove seu aquecimento e, pela agitagcdo térmica, os atomos



sdo mais facilmente ejetados. Quanto mais elevada for a temperatura do catodo, esse
fendmeno sera facilitado (QUAST, 2001).

Portanto, para criacdo do plasma, devem ser utilizados, de preferéncia, gases
inertes, como, por exemplo, o argdnio (Ar). Uma vez que seus atomos possuem um
ndcleo pesado e, portanto, elevado momento de inércia, ao serem ionizados e
acelerados contra a amostra, ocorre uma colisdo mais efetiva e possibilita a ejecdo de
atomos neutros da superficie do metal. O atomo ejetado da superficie ndo sofre
influéncia da diferenca de potencial aplicada, desde que néo seja ionizado pela colisdo
com um ion ou elétron presente na atmosfera do reator (TROTTA, 2000). Esse atomo é
carreado pelo fluxo constante de saida de gases da camara, por isso a importancia em
se trabalhar a baixas pressdes. O argénio foi escolhido, pois possui a melhor relacéo,
dentre os demais gases nobres, entre a massa de seus ions e a de &tomos da superficie
da amostra, velocidade com que incidem sobre o material e a forca de ligagédo entre os

atomos da rede cristalina, além de ser inerte e de custo relativamente reduzido.

Na pulverizagéo catddica, a funcdo do hidrogénio existente na mistura gasosa
com argdnio, € estabilizar o plasma. E utilizado para limpeza por produzir uma atmosfera
redutora importante ao se trabalhar com acos. Como sé&o altamente reativos, controlam
o teor de Oxidos existentes na superficie das ligas ferrosas submetidas ao tratamento
em meio plasmético (ROVANI, 2010). Por possuir uma baixa energia de ionizacdo, o
hidrogénio facilmente perde seu elétron, aumentando o numero de particulas
carregadas (elétrons e protons) presentes. Com isso, o plasma é realimentado

energeticamente por aumentar o numero de colisdes e a taxa de ionizacdo do gés.

2.3. Nitretacéao
A nitretagdo € um tratamento eficiente na melhoria das propriedades
superficiais de metais ferrosos. Para esse processo, € utilizada uma mistura de gases
geralmente composta por nitrogénio e hidrogénio, em proporc¢des especificas (ALVES
JUNIOR, 2001).

O tratamento produz duas regides na superficie da amostra, a mais interna é
chamada de zona de difusdo, a mais externa é a zona de compostos ou camada branca.
A zona de difusdo é formada pela solugéo sélida de atomos de nitrogénio na matriz e

alguns precipitados de nitreto de ferro dispersos. A zona de compostos € constituida
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pelas fases ¥’ - FesN e € - Fe,.3sN em uma matriz de ferro (ALVES JUNIOR, 2001). Como
provavel resultado, ha um aumento na dureza superficial e, consequentemente, na
resisténcia ao desgaste e na vida em fadiga. Em certos casos, hd a reducdo do
coeficiente de atrito. Na literatura, estudos indicam que a nitretacdo a plasma pulsado
pode aumentar significativamente a resisténcia a corrosao no que concerne ao potencial
e densidade de corrente de corrosdo, assim como a resisténcia a polarizacdo (BASU,
2008). Isso ocorre pelas tensdes compressivas existentes na superficie, decorrentes da
camada de nitretos formada no aco e ao nitrogénio em solucéo sélida (ZAMPRONIO,
1995).

A coliséo das particulas do plasma com os atomos da superficie do material
provoca, além da vibracdo que leva a cascata de colisdes, defeitos cristalinos como
lacunas. Isso conduz a uma difusdo mais rapida do nitrogénio na superficie e aumenta
a profundidade da camada quanto maior for a energia do plasma (BERG, 2000). A
entrada cada vez maior de nitrogénio nos intersticios leva a uma camada supersaturada,
criando um gradiente de concentragdo como forga motriz para a difusdo em direcdo ao
centro do material. Durante a nitretacdo, 0Ss processos importantes sdo a adsorcao e

difusdo do atomo de nitrogénio em fase sélida (HAN, 2013).

Segundo Li (2014), com a nitretacdo surge um estado de tensdes compressivas
na superficie do material, devido a incorporacéo de atomos de nitrogénio que elevam a
resisténcia ao desgaste do ago, aumentando, por sua vez, a dureza superficial. A dureza
de um material nitretado é mais que 2,5x a dureza da matriz. Ao longo da zona de
difuséo, o perfil de dureza decai gradativamente, pela reducéo do teor de atomos de

nitrogénio em solugéo sélida, como demonstrado na Figura 5.
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Figura 5 — llustracdo do mecanismo de nitretagdo a plasma (Fonte:
http://www.ifi.unicamp.br/~alvarez/Plasma-LIITS/introducao_a_nitretacao.htm).
A pressédo, para essa etapa do tratamento, necessita ser maior que a etapa
preliminar de pulverizacao catddica, pois tem como objetivo a difusdo do nitrogénio para

dentro do material e ndo mais apenas a ejecao de atomos superficiais do catodo.

A temperatura € significativa para o sucesso do tratamento, visto que a difuséo
€ um processo termicamente ativado. Com a elevagdo da pressdo em um meio
plasmatico, a temperatura aumenta com mais facilidade devido a um nimero maior de
colisbes pela reducdo do livre caminho médio entre as particulas energéticas. O
crescimento da camada nitretada € influenciado pela temperatura de nitretacéo e pelo
tempo de tratamento e, com 0 aumento da temperatura é possivel melhorar a cinética
de difusao, tornando viavel a reducéo do tempo de nitretacéo (LI, 2014). A diferenca de
potencial aplicada entre os eletrodos estd compreendida entre os valores de 400 e 1200
V. Para o processo, 0 gas nitretante (mistura de N2 e H2) introduzido no interior da
camara do reator deve atingir uma pressao de trabalho de 1 a 20 torr (133 a 2666 Pa)
(ALVES JR, 2001).

Existem diversos processos de nitretacdo com uso industrial. Os mais utilizados
sdo: banho de sais fundidos, com mistura de sais de cianeto, e a nitretacdo gasosa, com
grandes quantidades de amoénia. Todos esses processos apresentam eficientes
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resultados em termos de espessura de camada e dureza superficial, porém o tempo e
a temperatura de tratamento séo elevados, até 100 h e, em certos casos, a temperatura
pode ultrapassar 550 °C, possibilitando alteragdes microestruturais no metal base. Outra
desvantagem desses processos é a producédo de residuos e efluentes téxicos, com risco
de danos ao meio ambiente e a populagéo. A Figura 6 apresenta um diagrama com 0S
principais processos existentes de nitretacdo em acos a temperaturas inferiores a 600°
C (ALVES JR, 2001).

Nitretacdo Nitretacdo

(Gasosa Liquida
) Em Amédnia || Banhode =' PlasmaDC
Cianetos
[ A | Banho de | | Plasma
Em Amonia+ < Cianetos- Pulsado
H2 ou M2 Cianatos
b r i
- 1 Banho de
Erm Amania+ Carbonatos
1 H2 + AR ou
a2 r
. L Banho de
[ Em Aménia+ | Soda - Nitratos
Componentes
Contendo p
Carbono Banhos
= Contendo
Enxofre
Amdnia  + Amdnia + Gas Amdnia + Gas
Gas Matural Endotérmico Exotérmico

Figura 6 — Principais processos existentes para nitretacdo de acos em temperaturas
inferiores a 600 °C. Adaptado de Alves Jr (2001).

Com o uso de uma fonte pulsada em vez da fonte de corrente continua, é
possivel otimizar as condi¢des para a formacédo de camadas nitretadas espessas com
menor tempo e temperatura de tratamento. A fonte gera uma onda quadrada, com
controle de frequéncia e de ciclo ativo, que é a porcentagem do tempo do ciclo que a
tensédo é aplicada. Um estudo de espectroscopia de plasma, realizado em parceria entre
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o Laboratério de Hidrogénio — COPPE | UFRJ e o Laboratério de Fisica del Plasma da
Universidade Nacional de Rosario (UNR), identificou que imediatamente apo6s desligar
a tensdo no plasma, h4 um grande nimero de N° (nitrogénio atémico livre). Essa
recombinacéo de ions para formar &tomos de nitrogénio é responsavel pela formacao
da camada de nitretada (TROTTA, 2000).

O advento da nitretacéo idnica a plasma pulsado, além do carater ecolégico,

trouxe algumas vantagens sumarizadas a seguir:
= Baixatemperatura de tratamento

A nitretac@o pode ser realizada a partir de temperaturas baixas como 300° C,
evitando distor¢des dimensionais normalmente causadas por tratamentos a
temperaturas elevadas. Em pecas que passaram por tratamento térmico prévio para
endurecimento do ndcleo no material, a baixa temperatura de nitretacdo preserva as
caracteristicas de dureza, provocando uma suave reducdo dessa propriedade quando

comparada a um tratamento a altas temperaturas (ALVES JR, 2001).
= Controle da camada

A estrutura da camada pode ser controlada pelas variaveis de processo, com
producdo de camadas de nitretos que dependem da aplicagdo. Pode ser formada uma
fina e tenaz camada monofasica de nitreto ¥', com espessura variando de 1 a 8 um, ou

uma camada monofasica € com espessura entre 1 e 26 ym. (ALVES JR, 2001).
= Tempo de tratamento inferior

O tempo efetivo da nitretagdo a plasma € inferior aos demais processos
utilizados para esse mesmo fim. A nitretacdo gasosa pode apresentar tempos de
tratamento entre 40 e 60 h. Em contrapartida, na nitretacdo idnica obtém-se a mesma
espessura de camada que no procedimento por meio gasoso em um tempo maximo de
20 h, utilizando a mesma temperatura de tratamento em ambos o0s casos. A taxa de
nitretacdo acelerada ocorre devido a efetividade da transferéncia do nitrogénio do
plasma a superficie do material (ALVES JR, 2001).
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= Uniformidade na espessura da camada

O plasma é distribuido uniformemente sobre toda a superficie da peca,
independente da distancia entre eletrodos, portanto a espessura da camada formada é
uniforme (ALVES JR, 2001).

= Nitretacdo de partes da peca

As regides da peca onde a nitretacdo ndo € desejavel podem ser protegidas
com materiais isolantes ou com materiais metalicos que funcionam como uma mascara,
evitando a nitretac&o no caso de isolantes, e nitretando preferencialmente em mascaras
metalicas. Um exemplo de mascara de protecao utilizada normalmente, é o ago carbono
comum com folga méxima em torno de 1 mm entre a peca a ser nitretada e a mascara
(JONES, 1986, citado em ALVES JR, 2001).

= Possibilidade de desnitretagcdo

E possivel desnitretar um material através de um tratamento a plasma em
atmosfera de hidrogénio em fluxo continuo. O nitrogénio € retirado da peca pela

formacdo de amdnia que é levada para fora da cdmara do reator (ALVES JR, 2001).
= Mais Economia

O consumo energético e de gas é menor que nos processos convencionais. A
nitretacao é feita a baixa presséo (1 a 20 torr), com vazao reduzida (menor que 25 sccm),
diminuindo o consumo do gas, que por sua vez apresenta custo inferior quando
comparado aos sais de cianetos utilizados em banho quimico. A economia energética é
decorrente do aquecimento localizado sobre o catodo, com tempo de tratamento
reduzido e com temperaturas inferiores aos processos de nitretacdo convencionais.
Com o plasma nao existe a necessidade de aquecer as paredes refratarias como
acontece nos fornos resistivos. O rendimento de um aquecimento por meio de um
plasma pode chegar a 80%, pois a transferéncia de calor por conducao e convecc¢ao é
baixa. (PETITJEAN, 1982, citado em ALVES JR, 2001).
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2.4, PoOs-Oxidacao

A etapa posterior a nitretacdo é a pés-oxidagdo, que resulta em uma camada
superficial, aderida a camada branca, composta por uma fase de Fe;O. (magnetita) ou
Fe,O; (hematita). Segundo a literatura, materiais pds-oxidados apresentam melhor
resisténcia a corrosdo quando comparados aos que foram submetidos apenas ao
processo de nitretacdo. O tratamento superficial de pos-oxidacdo pode ser feito por
métodos distintos: por meio gasoso, banho de sal ou a plasma. No tratamento a plasma,
normalmente as temperaturas alcancadas estdo compreendidas entre 350 °C a 500 °C
aproximadamente e consegue-se uma camada de éxidos entre 0,5 um e 3,5 um. A
atmosfera do reator deve conter a mistura gasosa de hidrogénio e oxigénio puro, ar ou
vapor de dgua (ESFAHANI et. al, 2008).

Somente a magnetita é responsavel por melhorar significativamente a
resisténcia a corrosao e ter baixo coeficiente de atrito, pois possui estrutura compacta,
densa e aderente (BIROL, 2010). A fase hematita € porosa, com baixa aderéncia e ndo
é eficaz na protecdo contra corrosdo. A quantidade relativa entre essas duas fases de
oxidos depende da temperatura e proporgdo de gases pos-oxidantes (LI et. al., 2010).
A resisténcia a corrosao de ago pos-oxidado foi descrita na literatura como maior do que
a de cromo duro ou de ago niquelado (ESFAHANI et. al, 2008), além de apresentar
reducdo do coeficiente de atrito e taxa de desgaste (ALSARAN et. al, 2004). Segundo
Hope (1998), o efeito da oxidacéo confere maior resisténcia a fadiga, devido as tensdes

compressivas na camada de difusdo de nitrogénio.

O trabalho visa determinar as pressdes parciais dos gases inseridos, que no
caso desta etapa do tratamento, é o hidrogénio e o oxigénio. Tendo em vista o Diagrama
de Fases Fe-O da Figura 7, observa-se que, para obter preferencialmente a fase
magnetita (FesO4), ndo se pode utilizar uma pressdo parcial de O, elevada, caso

contrério a formacgé&o de hematita sera facilitada.
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Figura 7 — Diagrama de Fases Binario Fe-O indicando a porcentagem de
oxigénio para a formacéo das fases. Adaptado de Kingery et. al. (1976).
A camada pés-oxidada cresce em detrimento da nitretada e a magnetita nucleia
e cresce mais facilmente na superficie de compostos € do que da fase ¥’, devido ao
maior consumo de oxigénio da fase de 6xido mais protetora (FesO.) (ESFAHANI et. al,
2008). O ideal é que a camada nitretada contenha mais fase € em comparagcdo com a
fase ¥'.

A magnetita é produzida pela reacdo apresentada na Equacao 2.

FesN + 20, = Fe30, + N Equacéo 2

O oxigénio remove o ferro do nitreto e, como produto da reacao, libera &tomos
de nitrogénio. Como vimos no tdpico 2.3, a camada de nitretos possui elevada dureza,
mas com o surgimento da camada de 6xidos sobre ela, a dureza superficial do material
diminui. Essa caracteristica decorre da decomposicdo dos nitretos e € facilmente
constatada pelo ensaio de microdureza. O atomo de nitrogénio proveniente dessa
reacdo pode desadsorver a superficie ou difundir mais profundamente (BIROL, 2010),
porém a magnetita apresenta caracteristicas de barreira difusional por ser densa e
compacta (ZLATANOVIC, 2003).
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Parametros do tratamento, como tempo, temperatura e atmosfera, definem o
tipo de 6xido produzido — Fe304, Fe203, FeO. Como exemplo ilustrativo de amostra que
sofreu tratamento de nitretagdo e pds-oxidagdo, a Figura 8 evidencia a dupla camada
de compostos (camada branca e de 6xidos). Na superficie, sobre a camada branca,
encontramos a camada acinzentada de 6xido - contraste visto em microscopia Optica. E
notavel que a fronteira nitreto/ 6xido estd profundamente estruturada, o que significa

gue o oxido é fortemente aderente & camada branca (HOPE, 1998).

Camada Camada Camada de
de Oxidos Branca Difusdo

\\

1-2 5-25 100-800 um

Espessura de Camada

Figura 8 — Material nitretado e pés-oxidado. Adaptado de
Hope (1998).

O aspecto fisico caracteristico de uma amostra pds-oxidada com camada livre
de hematita € uma coloracao preta, ja uma amostra com camada de 6xidos que contém
uma porcentagem maior de hematita é identificada pela sua coloragdo azulada.
Experimentalmente, Rovani et. al. (2010), observou essa diferenca macrogréfica, onde
sua amostra tratada com atmosfera a 0 % de H- tinha tom azulado e a que possuia 25%
H, sem deteccdo de hematita na camada de 0xidos, apresentava-se com cor preta em
sua superficie. As amostras que sofrem apenas nitretacao apresentam uma tonalidade

acobreada.
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3. OBJETIVO

Um dos fatores que impulsionou o presente estudo foi a utilizagdo do
tratamento de nitretacdo e pds-oxidagcdo em componentes submersos, demandados
pela industria de 6leo e gas. Esse tratamento de superficie pode ser aplicado em acos
ferramenta, componentes de bomba hidraulica, entre outros (HOPE, 1998). O trabalho
tem como objetivo um tratamento resistente a corroséo, aliado a redugéo do coeficiente
de atrito e aumento das propriedades mecanicas superficiais do material, resultando em

elevacao da resisténcia ao desgaste (PANG, 2013).

A pos-oxidacdo, confere ao ago empregado uma maior protegdo contra a
corrosédo quando comparado a um material apenas nitretado. Ocorre devido a formacao
de 6xidos em sua superficie, como a magnetita, que possui essa propriedade devido a

Ssua estrutura compacta.

De acordo com Cordeiro (2010), para a finalidade de aplicagdo em dutos de
Oleo e gas, é desejavel que a camada nitretada tenha espessura em torno de 10 um.
Preferencialmente, deve-se encontrar magnetita na camada pds-oxidada que sera
formada sobre a nitretada. A protecdo contra corrosao oferecida pela camada de 6xidos

esta vinculada ao tipo de 6xido formado e a espessura da camada.

O objetivo de um processo de pés-oxidagdo a plasma € a formacdo de uma
camada de o6xido livre de hematita. Mesmo com possiveis atmosferas diferentes, tais
como O, CO; e H>O, com ou sem adicdo de H, ou Ar, a maioria é incapaz de alcangar
uma camada poés-oxidada apenas com magnetita (ROVANI, 2010). A atmosfera
escolhida foi uma mistura gasosa de H, e O, e se a camada for espessa o suficiente,
acredita-se que as propriedades desejaveis resultantes do tratamento foram

alcancgadas.

Para avaliar a existéncia dessas camadas, além da microscopia é feita difracao
de raios X, bem como quantificar as fases presentes por refinamento de Rietveld.
Pretende-se também obter valores elevados de microdureza superficial e verificar como
se comporta em direcdo ao centro do metal base, pois uma vantagem desse processo
€ poder utilizar um material com uma superficie dura o suficiente para resistir a abraséo
e com nucleo macio. Nao concerne ao escopo do trabalho qualquer teste corrosivo ou

de abraséo, ficando como uma sugestdo para trabalhos futuros.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reator a Plasma Pulsado

O tratamento de nitretacdo e pos-oxidacao foi realizado em um reator a plasma
pulsado desenvolvido no Laboratério de Hidrogénio — COPPE | UFRJ, com atmosfera
controlada, a baixas pressodes e com fluxo de gases constante. A grande reatividade do
nitrogénio e do oxigénio, por meio de um estado de plasma a baixas pressodes,
possibilitou um tempo de tratamento mais rapido e em temperaturas ndo muito elevadas,

constituindo um método com maior aplicabilidade.

O reator (Figura 9) foi projetado no Laboratério de Hidrogénio, por Cordeiro
(2008), com auxilio do Instituto de Fisica del Plasma (IFP), da Universidad Nacional de
Rosario da Argentina. E constituido por uma camara cilindrica, confeccionada em ago
inoxidavel AISI 316, correspondente ao anodo, cujo potencial é aterrado. H& duas
janelas de observacgdo na camara, posicionada em lados opostos. Também ao corpo do
reator, na parte inferior, foi acoplada uma bomba de vacuo. O medidor de presséo foi
posicionado na altura do porta - amostras, com a finalidade de obter uma medi¢gdo mais

precisa.

Figura 9 — Imagem do reator de nitretacdo e
pos-oxidacéo.
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O tampo do reator (parte do anodo) é conectado ao porta — amostras, que
constitui o catodo, por meio de um passador elétrico onde é aplicado um potencial
negativo. A funcao do passador elétrico é conduzir a corrente do plasma sem que haja
curto-circuito, pois isola o catodo do anodo com um tubo de alumina e, a0 mesmo tempo,
mantém a vedacdo de alto vacuo. Essa configuracdo de porta - amostras traz
versatilidade, pois podemos muda-lo de acordo com a geometria da amostra a ser
tratada. A Figura 10 apresenta imagens do tampo do reator e do porta - amostras.

Figura 10 — Imagem do tampo do
reator e do porta — amostras.

Para que tenhamos mais homogeneidade no fluxo, a entrada de gases esta
localizada no tampo do reator. A afericdo da temperatura é feita pelo termopar, que tem
suporte para encaixe no tampo. Para impedir a formagcdo de plasma ao redor do
termopar, ele é isolado em um tubo de alumina, ficando cerca de 1 cm de sua ponta em
contato elétrico com o porta — amostras. Tubos de vidro de boro-silicato foram utilizados
para evitar que o plasma se concentre em determinadas regides (termopar e passador
elétrico), provocando seu superaquecimento e gastos desnecessarios de energia, assim
como falta de homogeneidade do plasma sobre a amostra. A Figura 11 e a Figura 12

mostram imagens da configuracdo do reator em questéo.
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Figura 11 — Configuracdo do reator a plasma pulsado.

Entrada de gases
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visualizagdo
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de vacuo mecanica
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Figura 12 — Imagem do projeto do reator a plasma pulsado (CORDEIRO, 2008).
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4.2. Procedimento Experimental

4.2.1. Escolha do Ciclo Ativo e da Frequéncia

A pulverizagdo catddica, nitretacdo e pos-oxidacao a plasma pulsado foram
realizadas a uma frequéncia de 500 Hz e ciclo ativo de 70%. Acredita-se que essa
combinacédo de frequéncia e ciclo ativo para um plasma pulsado seja mais eficiente do
que um plasma de corrente continua ou com altas frequéncias e baixo ciclo ativo
(TROTTA, 2000; CORDEIRO, 2010). Um ciclo ativo elevado faz com que, na maior parte
do tempo, os ions sejam acelerados contra o catodo (material), favorecendo
energeticamente o plasma pela elevacdo da temperatura, devido a colisdo entre as

particulas.

Com uma alta frequéncia, a duracdo do pulso é baixa, fazendo com que
ocorram menos colisées no gas e, reduz a capacidade energética do sistema, visto que
0s ions séo acelerados por um tempo curto. Com uma frequéncia menor, as particulas
energéticas sdo aceleradas por um tempo maior, aumentando a taxa de ioniza¢do do
plasma. Esses dois parametros foram testados por Cordeiro (2008, 2010) e Trotta

(2000) e sao fundamentais, visto que o reator nao possui fonte de aquecimento externa.

4.2.2. Preparacdo de Amostras

Acos para aplicacdo em tubulacdes de 6leo e gas, expostos a solicitagbes
mecanicas e a ambientes corrosivos severos, necessitam de alta resisténcia,
tenacidade a baixas temperaturas e boa soldabilidade. Nesse material, o teor reduzido
de carbono é equilibrado pela adicdo de elementos de liga, com a finalidade de conferir
as caracteristicas citadas (CESCONETTO, 2012).

Nesse trabalho, a preparacdo das amostras € o primeiro procedimento a ser
realizado. Consiste no corte de amostras em formato de um paralelepipedo, com
dimensdes de, aproximadamente, 15 x 10 x 05 mm, a partir de uma sec¢éo tubular do
aco API 5CT P110, de acordo com a Figura 13. A secéo tubular é proveniente de um
duto para extracdo de petréleo, de aco baixa liga e alta resisténcia (ARBL), com
didametro de 3" e SCH 40 (ASME B36.10). No entanto, as amostras utilizadas para a
andlise de difratografria de raios X (DRX), possuem dimensdes de 10 x 05 x 01 mm

como na Figura 14.
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Figura 13 — Obtencado de amostras do material de interesse para o tratamento.

(A)

Figura 14 — Amostras preparadas com as
dimensdes para (A) para ensaios de
microdureza e microscopia e (B) para DRX.

Posteriormente, as amostras passaram por uma sequencia de lixas d’agua,
identificadas abaixo, com suas correspondentes granulagdes:

#100 £y #220 [Y #320 ..m. #6500 [ Y #1200 [Y #2500

Figura 15 — Sequencias de lixas d’agua utilizadas na preparagédo das amostras.

Na etapa de polimento, foram utilizadas pastas de diamante com
granulometrias de 6, 3 e 1 ym. Suas superficies foram limpas em banho ultrassénico
com alcool isopropilico e devidamente secas com soprador antes de serem colocadas
no reator. A Figura 16 é uma representacao esquematica do processo completo de
preparacdo das amostras.
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Figura 16 — Representagdo esquematica da preparacdo das amostras utilizadas no tratamento
de nitretacéo e pos-oxidagéao.

No total, foram feitas nove amostras, das quais, quatro foram submetidas ao
tratamento de nitretacdo e cinco a nitretacdo com pos-oxidagdo. A identificacdo das
amostras e os tratamentos superficiais feitos constam na Tabela 1.

Tabela 1 — Amostras utilizadas em tratamentos de nitretacdo acrescido
ou ndo de pos-oxidacgao.
Identificacdo da

Amostra Tratamento
N-01 Nitretacdo
N-02 Nitretacdo
N-03 Nitretacdo
N-04 Nitretagdo
NP-01 Nitretacdo e P6s-Oxidacao
NP-02 Nitretacdo e P6s-Oxidacao
NP-03 Nitretacao e P6s-Oxidacao
NP-04 Nitretacao e P6s-Oxidacao
NP-05 Nitretacao e P6s-Oxidacao

Concluida a limpeza, as pecas foram apoiadas sobre o porta-amostras, a uma
distancia média entre sua borda e o isolamento de vidro feito na haste central, de acordo

com a Figura 17.
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Figura 17 — Imagens do disco do porta — amostras com as amostras devidamente
posicionadas.

4.2.3. Limpeza da Camara do Reator.

Com as amostras devidamente posicionadas no porta — amostras, o reator foi
selado e foi imposto uma atmosfera de vacuo. O médio vacuo produzido pelo reator
atende ao procedimento e ndo é necessario gerar um alto vacuo. O médio vacuo
apresenta pressodes de trabalho entre os valores de 1,33 Pa a 133 Pa. Este nivel de

vacuo permite as descargas elétricas luminescentes.

Uma vez que o sistema a plasma existente ndo faz um ultra vacuo, o oxigénio
muitas vezes presente na atmosfera pode ser originado de gases adsorvidos nas
paredes internas do reator, pequenos vazamentos e pulverizacdo catodica sobre
amostras anteriores (ALSARAN et. al., 2004). Sendo assim, para realizar uma limpeza
no interior da camara séo feitas consecutivas “lavagens” com argbnio (Ar), a uma
pressédo de 4 Pa, para chegar ao vacuo desejado e manté-lo com mais facilidade. Essa
etapa consiste na insercéo de argbnio na camara por 2 minutos, seguida de vacuo. Esse
processo é repetido, em média, trés vezes. A pressao final de trabalho a ser atingida

apos a ultima lavagem com Ar para aplicacdo em acos deve estar em torno de 2 Pa.
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4.2.4. Procedimento Experimental de Pulverizacdo Catddica.

Iniciou-se o tratamento proposto com a pulverizagdo catddica, utilizando uma
mistura gasosa composta por argénio e hidrogénio (H.), a uma proporgéo de 1/1, com
a finalidade de efetuar a limpeza da superficie das amostras e eliminar possiveis 6xidos
remanescentes. Sendo assim, foram inseridos 0s gases por meio da abertura de
valvulas micrométricas, com as pressdes parciais de: 25 Pa de H, e 25 Pa de Ar,
totalizando uma presséo de 50 Pa. Quando a presséo estiver estavel, é aplicado o

potencial elétrico necessario a criagdo do plasma.

A pulverizagdo catddica da maioria das amostras foi feita em dois estagios,
para minimizar o efeito de borda (Figura 18), caracterizada pelo surgimento de regifes
de sombra préximas as extremidades. O plasma é menos intenso nas bordas da
amostra, causando ineficiéncia na pulverizacdo catédica desta regido. Dessa forma,
realizar esse procedimento em dois estagios reduz a perda, pois ao mudar as condi¢des
de pressédo, o plasma sofre alteracdo em sua configuracao e a regido de sombra é
alterada (CORDEIRO, 2010).

Regido de Ffzgmri? Vista Lateral
Plasma
Intensificado

(A)

Regido de sombra na pressdo P2

Regido de sombra na pressdo P1

(8)

()

Figura 18 — (A) Representacao do efeito de borda na amostra; (B) e (C) Demonstracéo da
regido de sombra néo pulverizada em duas pressofes distintas (CORDEIRO, 2010).
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A geometria da amostra afeta a regido de sombra e quando os cantos vivos da
peca sdo arredondados, o efeito de borda é reduzido. O tempo do primeiro estagio € de
30 minutos. Em seguida, a valvula de saida de gases do reator € parcialmente fechada
até que a pressdo no interior da camara alcance 100 Pa, caracterizando o segundo
estagio da pulverizacdo catddica, mantido por mais 30 minutos. O tempo total de

duracao dessa etapa é de uma hora.

4.2.5. Procedimento Experimental de Nitretag&o.

O material foi nitretado, em atmosfera controlada, com os gases hidrogénio (H-)
e nitrogénio (N.) em proporcao especifica para formacéo de uma camada de nitretos de
alta dureza. Foram testadas trés condi¢Ges de nitretagdo apresentadas na Tabela 2,

porém optou-se pela primeira devido a estabilidade do plasma e trabalhos prévios
(TROTTA, 2000; CORDEIRO, 2010).

Se a presséo parcial de hidrogénio for muito menor que a de nitrogénio, e sendo
0 nucleo do nitrogénio mais pesado, o fluxo de hidrogénio para a camara € dificultado,
pois ela possui uma Unica entrada de gas. Dessa forma, ocorre a obstru¢éo da entrada
de hidrogénio com um efeito de “cortina de ar”. Uma vez que o controlador de pressdo
indica apenas a pressao total do sistema, esta fica instdvel e necessita de diversos

ajustes ao longo do tratamento.

Tabela 2 - Pressfes parciais dos gases de nitretacdo em trés condi¢des
experimentais distintas.

E)f;%?i‘:fearﬁal Pw2[Pa] Pn2[Pa] Prow[Pa] % H2 % N2
> 1 200 500 700 286 714
2 120 680 800 15 85
3 150 600 750 20 80

Uma vez definida as pressdes parciais utilizadas, apés a pulverizacao catédica,
o fluxo de arg6nio foi fechado e a pressdo de hidrogénio foi ajustada para a pressao
parcial da nova mistura gasosa. O fluxo de hidrogénio sofreu um aumento até atingir
uma pressdo de 200 Pa (28,57%) e foi adicionado 500 Pa de nitrogénio (71,43%),

totalizando uma presséo de 700 Pa.

O tempo de nitretacéo estipulado para obter uma camada nitretada, de acordo

com o objetivo é de 6 horas, porém foram feitos testes com tempos variados.
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4.2.6. Procedimento Experimental de P0s-Oxidacéo

A Ultima etapa do tratamento provoca a oxidacdo da amostra a plasma,
expondo o material & presenca de oxigénio (O2) e hidrogénio (H.), para a producgéo de

uma camada protetora de magnetita (Fez0.).

Segundo Esfahani et. al. (2008), a propor¢céo de gases na atmosfera do reator,
na qual foi encontrada maior quantidade de magnetita na pés-oxidacao, foi de 1/1 de
O2/Hz em um tratamento com temperatura de 450 °C e duracgéo de 1h. E importante que
a pressao parcial de O, ndo seja elevada, para que se forme uma quantidade maior de
magnetita. Sob essa perspectiva, em uma das condicbes testadas utilizou-se baixa
presséo de O,. E valido ressaltar que o transporte de oxigénio do meio até a superficie
do aco é fundamental para a formacdo do Oxido e, tendo uma atmosfera com baixa
porcentagem desse gas, espera-se que a camada seja menos espessa. As duas
condi¢cBes reproduzidas para a pés-oxidacao estdo apresentadas na Tabela 3. Optou-
se pela condicdo experimental 2, com proporcdo 11 de O2H2, no tratamento da maioria
das amostras, pois apresenta bons resultados na literatura e demonstra ser uma
condicdo eficiente nos experimentos de pdés-oxidacado realizados (ESFAHANI et. al,
2008).

Tabela 3 - Pressdes parciais dos gases de pés-oxidacdo em duas condi¢des
experimentais distintas.

Condicao
Experim‘?ental Pw2 [Pa] Poz[Pa] Prow[Pa]l % H2 % O2
1 890 110 1000 89 11
> 2 430 430 860 50 50

Imediatamente apds o término da nitretagdo, o tratamento prosseguiu com a
pés-oxidacao, onde foi fechada a valvula que regula o fluxo do N». Ajustou-se a pressao
parcial do H;, até obter no leitor de pressdo 430 Pa (50%). Logo apés a valvula do O
foi aberta e regulada até o medidor de pressao indicar 860 Pa (pressao total). Essa
etapa dura de cerca de 3h e, transcorrido o tempo do procedimento, as valvulas dos
gases (Hz e O,) foram fechadas e o plasma foi desligado. Aguardou-se até que o reator
estivesse em uma temperatura inferior a 100 °C, em vacuo, para desliga-lo

completamente e retirar as amostras para fazer as andlises necessarias.

Nas etapas de pulverizacdo catddica, nitretacdo e pos-oxidacdo, a cada

instante, foram anotados os valores dos parametros que controlam o tratamento: tempo,
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temperatura, pressao total, ciclo ativo, frequéncia, corrente e voltagem. Porém, somente
a presséao, o tempo, o ciclo ativo e a frequéncia séo variaveis controladas. A frequéncia
e o ciclo ativo sdo determinados com base em trabalhos prévios e serdo mantidos a
valores fixos — ciclo ativo de 70% e frequéncia de 500Hz (TROTTA, 2000; CORDEIRO,
2010). As variaveis de processo séo grandezas que alteram seu valor em funcdo de
outras variaveis. Nesse caso, as variaveis de processo sao: temperatura, corrente e
voltagem. A temperatura é uma consequéncia do grau ionizacao do plasma. A corrente
e a voltagem séao limitadas pela fonte e seus valores variam de acordo com a condi¢ao
escolhida, pois sdo consequéncias da propor¢cdo dos gases na camara.

4.3. Analises Experimentais

Uma das amostras contidas no reator foi reservada para realizar Difracdo de
Raios X. Na outra, foi feito um corte transversal em Isomet® com disco de diamante,
embutida em resina condutora, lixada, polida e atacada quimicamente com uma solucéo

de Nital 2% para analise em microscépio optico.

A amostra embutida, ap6s a retirada do ataque quimico com polimento, foi
utilizada para obter metalografias por meio de Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) e para o ensaio de microdureza transversal. Na metade ndo embutida cortada
com a Isomet®, foram obtidas as microdurezas superficiais. O desenho esquematico
gue representa a distribuicdo das amostras para os ensaios € apresentado pela Figura
19.

g —> Amostra para DRX

-0 O

Amostra para
corte microdureza superficial

Amostra embutida para
microscopia 6tica, MEV, microdureza transversal

Figura 19 — Representacdo esquematica de distribuicdo das
amostras para os ensaios de Microscopia Optica, MEV e
Microdureza transversal e superficial.
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Para verificar os elementos que compdem o material, foi utilizada a técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), que se baseia na detec¢do de fétons com
energias correspondentes ao espectro de raios X, viabilizando a analise dos
comprimentos de onda caracteristicos dos elementos e efetua uma busca em um banco
de dados que apresenta os possiveis atomos presentes no material. E feita uma
contagem dos fétons que atingem o detector, podendo, em alguns, casos ser
correlacionada com uma porcentagem daquele elemento na regido escolhida para a
analise (DEDAVID, 2007).

Para se conseguir um contraste entre as camadas nitretada e pds-oxidada em
microscopia eletrénica de varredura (MEV) houve a necessidade de um superataque
com Nital 2%, ao ponto de tornar-se inviavel sua visualizagdo no microscépio 6ptico,
devido ao tempo maior de exposicdo da amostra a solugdo de ataque quimico. As
camadas e 0 metal base sé@o atacados pela solucdo a diferentes taxas, o0 que cria suaves
desniveis e resulta em problemas de foco uniforme nas imagens visualizadas em

microscopio éptico.

As andlises experimentais realizadas e suas especificacdes estao listadas nos

topicos a seguir.

4.3.1. Difracdo de Raios X (DRX)

= Equipamento: SHIMADZU LabX XRD-6000.

= Especificagbes: Radiagdo Cu-Ka em varredura 26, de 20° até 90° e com passo
de 0,05".

»= Finalidade: DRX para identificacdo das fases existentes nas amostras tratadas
e refinamento pelo método de Rietveld para quantificacao das fases presentes

no material, identificadas por difracdo de raios X.

4.3.2. Refinamento pelo método de Rietveld

= Equipamento: Programa para realizar o refinamento e quantificagao foi o FullProf
(verséo Abril-2013).

= Especificacdes: Funcédo perfil utilizada para descrever os picos foi Lorentziana
Modificada .

= Finalidade: Refinamento e quantificacdo das fases presentes no material,

identificadas por difracéo de raios X.
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4.3.3. Fluorescéncia de Raios X

= Equipamento: Shimadzu, Modelo 800Hs2.
= Especificagbes: Tenséo 20 a 40 Kev e o tubo de raios X utilizado é de Rodio.
= Finalidade: Avaliagdo quantitativa da composicdo quimica do ag¢o como

recebido.

4.3.4. Microscopia Optica e Eletronica de Varredura (MEV)

= Equipamentos: Microscépio Optico Invertido OLYMPUS® GX71 com captura de
imagem pelo software Analysis e MEV com EDS.

= Especificagbes: Solucdo de nital a 2% para ataque quimico a fim de observar a
microestrutura em microscopio 6tico, com tempo de exposicao a solugdo por 15
S e superataque para o MEV, com tempo de exposi¢éo de 30 s.

» Finalidade: Andlise morfolégica da superficie transversal do corte, observagéo
da uniformidade e dimensionamento de espessura das camadas produzidas em
amostras tratadas. O EDS é utilizado para obter os elementos quimicos

presentes em uma determinada area do material.

4.3.5. Microdureza Vickers transversal e superficial

= Equipamento: Zwick | Roell Identec (Laboratério de Propriedades Mecanicas).
= Especifica¢Bes: Carga de 100 g e tempo de aplicagéo de 15 s.
= Finalidade: Tracar um perfil de dureza, da camada pos-oxidada até o metal base,

em amostra de corte transversal e obter a dureza superficial.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Aco Como Recebido

Uma amostra do a¢o como recebido foi analisado por Fluorescéncia de Raios
X a fim de obter a composicao do a¢o. A Tabela 4 lista os elementos encontrados pela
técnica e suas porcentagens. Os elementos e seus teores no material sdo condizentes
com um aco baixa liga alta resisténcia, como esperado, com a exce¢ao do carbono, ndo
evidenciado possivelmente devido as limitacdes da técnica que apresenta dificuldade

de deteccéo de elementos leves.

Tabela 4 — Composicédo guimica do aco encontrada por FRX.

Elemento Teor (%) Desvio Padréo

Fe 93,310 0,105
Mn 1,702 0,105

Si 0.381 0,103

Al 0.218 0,107
Mo 0.209 0,003

S 0.088 0,004

Cr 0.056 0,005

P 0.035 0,005

A média da microdureza do aco base, conforme observado na Tabela 5, é de

281,2 + 3,9 HV, para uma carga de identacdo de 100 g aplicada durante um intervalo

de tempo de 15 s.

Tabela 5 - Valores de microdureza Vickers, com carga de 100 g e tempo de 15 s para
aplicacdo da carga no aco como recebido.

Identacéo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12

Microdureza (HV) | 274 | 276 | 279 | 279 | 281 | 281 | 281 | 283 | 283 | 283 | 287 | 287

Média 281,2 HV

Desvio Padréo 3,9 HV
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E possivel obter o valor do limite de resisténcia a tracdo do aco de forma
indireta. Existem diversos métodos propostos para estimar o valor dessa propriedade.
Ao aplicar a Equacéo 3, calcula-se o valor da tenséo dado a dureza Vickers do material

(LEE, 2006). Portanto, o limite de resisténcia a tracéo teérico do material é 878,1 + 12,9

MPa.

o =3,29HV — 47 [MPa] para HV < 445 Equacéo 3
onde HV € o valor da dureza Vickers do ago.

Com a composic¢ao quimica obtida por FRX, a dureza e a tenséo limite de resisténcia a

tracdo do material, foi possivel classifica-lo como ago API 5CT P110 (Specification for
Casing and Tubing), pela norma ISO 11960:2004, “Petroleum and natural gas industries
— Steel pipes for use as casing or tubing for wells”. Contrapondo na Tabela 6 as
composi¢des do ago P110, segundo os requisitos da norma APl 5CT (2006), e do ago
estudado, bem como o limite de resisténcia a tracdo na Tabela 7, verifica-se que
especificacdo normativa se aproxima do material utilizado nesse trabalho. Na Tabela 6,
a norma estabelece apenas limites maximos para os elementos Enxofre (S) e Fésforo
(P) e, na Tabela 7, um valor minimo para o limite de resisténcia a tracdo no aco P110.

Tabela 6 — Composicao Quimica do ago estudado e os requisitos da norma API 5CT para o
aco P110.

Composicao Quimica (% em Massa)

= = = = = 0,030% 0,030? = = =
1,702 0,209 0,056 - - 0,030° 0,088 0,381 93,310 0,218

Tabela 7 — Limite de resisténcia a tracao do aco estudado e
0s requisitos da norma API 5CT para o aco P110.

Requisitos da Norma 862 Mpa*
Aco Estudado 878,1 + 12,9 Mpa

1 De acordo com a Norma API 5CT (2006) para tubulacGes, deve ser feita a uma pratica
de refino de grdo. Para tanto, o aco deve conter um ou mais elementos para a refinagédo de gréo,
tais como o aluminio, o niobio, titAnio ou vanadio. No caso do material estudado ha presenca de
aluminio.

2 Valor maximo permitido pela norma APl 5CT (2006).

% Na Tabela 6 constam os valores médios dos elementos, apenas para o elemento
fésforo (P) foi considerado o limite minimo do intervalo de composicdo detectada por
Fluorescéncia de Raios X, coincidindo com o valor maximo estipulado pela norma.

4 A norma API 5CT (2006) determina apenas o valor minimo para o limite de resisténcia
a tracdo do ago P110.
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Por meio de microscopia éptica e MEV, na Figura 20 e Figura 21 podemos
observar a metalografia do ago como recebido, antes de ser tratado. Observa-se nas

micrografias uma estrutura fina de ferrita e perlita.

Figura 20 — Microestrutura obtida por microscopia éptica com
aumento de 1000x de uma amostra do material como recebido.
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Figura 21 — Microestrutura obtida por MEV com aumento de 2000x
de uma amostra do material como recebido.

O espectro de EDS de area, com aumento de 5000x, da Figura 22, indica os
elementos de liga presentes no aco detectados. A Tabela 8 contém a porcentagem dos

elementos encontrados no EDS. Como podemos observar, trata-se de uma liga Fe-C,
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tendo o manganés como elemento de liga. O sinal do Cu possivelmente vem de

contaminacéo a partir da baquelite condutora utilizada para embutir a amostra.

2000 4 Fe

1500
1000

u
500 — Fe

klm-1-H ke

Figura 22 — Espectro de EDS do aco base.

Tabela 8 — Porcentagem em peso e em atomos,
obtida por EDS, dos elementos encontrados na
amostra do a¢o base.

C Mn Fe
Peso % 8,29 1,76 89,96
Atomos % 29,57 1,37 69,05

5.2. Pulverizacao Catodica

A pulverizagdo catddica foi feita em dois estagios, sendo o segundo marcado
pela reducao da vazdo de saida de gases. O tempo total dessa etapa foi de 1h, com
duracdo de 30 minutos para cada estagio. A Tabela 9 relaciona as temperaturas de
pulverizacdo catédica alcancadas em cada estagio e as porcentagens das pressoes
parciais de hidrogénio e argonio de todas as amostras que sofreram tratamento de

nitretagéo, acrescido de pos-oxidacao ou néo.
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Tabela 9 - Temperaturas alcangadas nas de pulverizacdes catédicas em dois estagios.

Temperatura Temperatura
Amostra Gases O )
1° Estagio 2° Estagio
N-01
N-02
N-03 50%H2 + 50%Ar 154,7
N-04 50%H2 + 50%Ar 117,7 189,9
NP-01 50%H2 + 50%Ar 124,3 207,3
NP-02 50%H2 + 50%Ar 152,7 266,4
NP-03 50%H2 + 50%Ar 147,6 236,1
NP-04 50%H2 + 50%Ar 165,5 266,3
NP-05 50%H2 + 50%Ar 127,8 183,6

Com a reducéo do fluxo de saida de gas e consecutivo aumento da pressao do
sistema, observou-se um aumento da temperatura ibnica do plasma, tornando-o mais
ionizado e ocasionando uma ejecao mais eficaz de atomos neutros, além de alterar sua

configuracdo para modificar a regido de sombra.

5.3. Nitretacéao

A Tabela 10 apresenta uma compilagdo das condicbes de tratamento e
resultados encontrados em alguns artigos utilizados como referéncia. Segundo os
autores Mahboubi et. al. (2005) e Abdalla et. al. (2006), a condigdo 75%N2 + 25%H2
formou camada espessa de nitretos, em torno de 10 um, e com predominancia de Fe..
sN. Cordeiro (2010) obteve uma camada branca de 13 ym com tempo e temperatura
inferior aos citados anteriormente, com a atmosfera do reator contendo 28% de H2 e
72%de N2. Embora esta tenha sido a condigéo eleita para a nitretacdo em amostras
pés-oxidadas, foi necessaria a aplicacdo de alguns ajustes numéricos (arredondamento
para nimero inteiro no leitor de pressao) a fim de otimizar a observacao das pressées

parciais. O ajuste percentual resultou em 28,6% de hidrogénio e 71,4% de nitrogénio.

Foram feitos testes com a condicdo determinada por Esfahani et. al. (2008),
com 20%H2 + 80%N2. Uma terceira condicdo de atmosfera com 15%H2 + 85%N2
também foi testada. Somente a primeira possibilitou o controle dos parametros com mais

estabilidade dos gases, alcancando alta temperatura e espessura de camada branca.
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Tabela 10 - Compilacéo das condic¢des e resultados de nitretacdo obtidos nos artigos de

referéncia.
Artigo Aco Temperatura Tempo Propor¢ao Espessura
(c) (hh:mm) (pm)
aseven AISI 1020 600 00:30  75%N2 + 250%H2 10
AL%\&AN' AISI 5140 500 04:00  40%N2 + 60%H2 5
Ferramenta 5 5 5
BIROL, 2010 , >7T8MeNa, N/I N/ NI 6
CORDEIRO inox Duplex 325 02:00  729%N2 + 28%H2 6
CORDEIRO: nox Duplex 330 00:45  729%N2 + 28%H2 5
CORDERO Inox Duplex 345 00:45  7296N2 + 28%H2 13
CESCZ%TETTO' API 5L X-70 440 01:00  10%N2 + 90%H2 0,95
CESCZ%';'ZETTO' API 5L X-70 440 03:00  10%N2 + 90%H2 1,16
CESCZ%'I'ETTO' API 5L X-70 440 05:00  10%N2 + 90%H2 1,8°
ESPALANL  Alsi 5115 550 05:00  80%N2 + 2006H2 N/IS
HOPE, 1998  AISI 1035 570 05:00 N/IS N/IS
LI, 2010 AISI 4140 540 04:00 N/IS 8a 10
MA';'SC%UB" AISI 1045 550 05:00  75%N2 + 25%H2 10
TROTTA, 2000  API 5L X-65 400 03:45  80%N2 + 200%H2 la2

O tempo de nitretacdo para obter uma camada branca espessa, dada a
atmosfera criada no reator a plasma pulsado, é de 6h, a uma temperatura média de
302,3 °'C. Os parametros de cada etapa realizada no tratamento de nove amostras

constam na Tabela 11.

5 N/I = Nao Informado. Valores ndo informados nos experimentos relatados no artigo a
gue esta relacionado.

6 Valores néo identificados pelo autor foram aferidos por método grafico com base em
metalografias disponiveis no artigo.
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Tabela 11 - Condi¢bes de nitretacdo e espessura de camada branca.

Temperatura

Espessura de

Amostra Gases °C) Tempo (h) Camada (m)
N-01 28,6%H2 + 71,4%N2 274,2 02:00 3,17+ 0,41
N-02 28,6%H2 + 71,4%N2 297,0 05:30 5,44 + 1,00
N-03 15%H2 + 85%N2 249,1 05:45 3,36 + 0,80
N-04 20%H2 + 80%N2 272,4 05:45 5,50 + 1,27

NP-01 20%H2 + 80%N2 265,1 05:40 5,16 £ 0,75
NP-02 20%H2 + 80%N2 307,9 06:27 4,83+1,12
NP-03 20%H2 + 80%N2 253,3 05:30 4,07 £ 0,96
NP-04  28,6%H2 + 71,4%N2 337,9 06:00 5,06 + 1,22
NP-05  28,6%H2 + 71,4%N2 300,1 06:02 10,95+ 1,39

Os resultados de espessura de camada e microdureza superficial das amostras

~

que foram submetidas apenas a nitretacdo, concatenados aos parametros de

tratamento, encontram-se na Tabela 12. Os fatores como tempo, temperatura e

pressdes parciais estdo interligados, portanto a alteragdo de um desses parametros

pode modificar o quadro final, como é o caso das amostras N-02 e N-04, que possuem

pressdes parciais distintas. A condicdo de nitretagcdo da amostra N-02 utilizada nas

amostras submetidas a pos-oxidagdo possui atmosfera mais estavel, porém as duas

apresentaram bons resultados de espessura de camada branca. Para efeito de

comparagdo, tomemos as amostras N-01 e N-02 da Tabela 12. A segunda possui a

temperatura de trabalho mais elevada que a primeira e um tempo mais longo de

tratamento, ocasionando um maior valor de microdureza superficial.

Tabela 12 - Condi¢6es de nitretacdo e resultados de amostras apenas nitretadas.

Amostr  Temperatur Ll Pressio (IO Superiicia
) (um) (HV)

N-03 249,10 05:45 O 336+080 7459£397

N-04 272,40 05:45 o 550:127 7782%395

N-01 274,20 02:00 ey’ 317£041 6336448

N-02 296,95 05:30 T 544%100  7927%410

A condicdo de 200H; + 500N. (28,6%H2 + 71,4%N2) gera um plasma mais

estavel durante a operacdo do tratamento superficial, além de bons resultados de

espessura de camada branca, como é possivel verificar na amostra NP-05.
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Com o DRX da amostra N-02, na Figura 23, podemos identificar os picos

caracteristicos dos compostos resultantes (FezN, FesN e FesN).

Counts
600 —

400 —

200 4

T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Position [*2Theta]

Figura 23 — Difratograma de Raios X na amostra de melhor condig&o apds tratamento de
nitretacao.

O refinamento pelo método de Rietveld permite quantificar as fases presentes
no material apds o tratamento de nitretacdo, onde o teor das fases foi identificado no
difratograma da Figura 24, descrito pela funcéo perfil Lorentziana Modificada II, e
listados na Tabela 13. Os R-fatores, indicadores da qualidade do refinamento, séo:
Rp=9,62; Rwp =12,6; Re=14,37 e x2 = 2,07.

Conforme desejado, ha mais fase de nitreto € - Fe2.3N presente na camada do
que ¥’ — FesN. De acordo com Esfahani et. al. (2008), a camada pés-oxidada cresce em
detrimento da nitretada e a magnetita (Fes04) nucleia e cresce mais facilmente na

superficie de compostos €.
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Figura 24 — Funcéo de identificacdo das fases pelo método de Rietveld de
amostra nitretada.

Tabela 13 — Porcentagem das fases obtidas pelo
refinamento de Rietveld de amostra nitretada.

Fase Teor (%)
Fe 12,74%
FesN 10,97%
FezN 71,63%
FesN 4,66%

Foram plotados gréficos para visualizar mais facilmente a correlacdo entre os
parametros medidos. Na Figura 25, observa-se que guanto mais elevado for o tempo de
nitretagdo € possivel obter uma espessura gradativamente maior de camada branca,
dadas as mesmas condi¢gfes de tratamento. As amostras N-03 e N-04 possuem valores
menores que a N-02, mesmo com tempo de tratamento maior, pois suas temperaturas

de nitretacdo sdo menores que as demais amostras.
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Figura 25 — Plotagem de grafico de Tempo x Microdureza Superficial apds
tratamento de nitretacéo.
As amostras N-01 e N-02 possuem as mesmas pressdes parciais de gases,
porém diferem na duracdo do tratamento, a segunda possui maior espessura de camada

branca, como pode ser visto na Figura 26 e na Tabela 12.

Grafico de Tempo x Microdureza
Superficial em Amostras Nitretadas
com Mesma Pressao Parcial de Gases
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Figura 26 — Gréfico de Barras para as amostras N-01 e N-02 de

Tempo x Microdureza Superficial apos tratamento de nitretacao.
Podemos concluir que, conforme a temperatura de tratamento é elevada,
aumentara o coeficiente de difusdo de nitrogénio no material e maior sera a espessura
de camada nitretada, resultando em valores mais altos de microdureza. Isso é mostrado

na Figura 27, que relaciona temperatura x espessura de camada nitretada. A amostra
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N-O1 é a Unica que ndo possui aumento de espessura com a temperatura quando
comparada as demais, devido ao seu tempo de tratamento, que foi de 2 h, enquanto as

outras foram expostas a atmosfera nitretante por uma duracéo de 5:30 h ou 5:45 h.

Grafico de Temperatura x Espessura de
Camada Branca em Amostras Nitretadas
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Figura 27 — Plotagem de gréfico de Temperatura x Espessura de camada nitretada.

Na Figura 28, o grafico relaciona a temperatura de nitretacdo e a microdureza
da Tabela 12. Foi constatado que o maior valor de microdureza obtido corresponde a
maior temperatura, encontrada na amostra N-02 (296,05 °C - 792,70 HV). Quanto maior
for atemperatura, ha um aumento do nimero de colisdes entre as particulas energéticas
do plasma e a superficie do material. Com isso, cresce a taxa de difusédo do nitrogénio
no aco, resultando em uma camada de maior espessura e dureza. A amostra N-01 ndo
segue o padréao, visto que sua espessura de camada formada é menor que as demais,

devido ao menor tempo de tratamento desta amostra.
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Figura 28 — Plotagem de gréfico de Temperatura x Microdureza Superficial apos
tratamento de nitretagdo.
A Figura 29 apresenta os valores de microdureza transversal da amostra N-02
e, observa-se que a dureza decresce ao longo do perfil da peca, de acordo com o
esperado. A quantidade de atomos de nitrogénio em solucéo sélida, grande responsével
pelo aumento dessa propriedade, reduz continuamente ao longo da zona de difusdo em
direcdo ao metal base.
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Figura 29 — Plotagem de grafico de microdureza transversal para a amostra
nitretada N-02 em comparagéo com a amostra de aco como recebido.

Na Figura 30, foram plotados todos os gréaficos de microdurezas transversais
das amostras submetidas apenas ao tratamento de nitretacdo. Pode-se verificar que a

peca que possui dureza mais elevada ao longo de seu perfil € a N-02, com maior dureza
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superficial, seguido da N-04, conforme esperado. Ambas possuem as camadas brancas
mais espessas. Os menores valores de dureza transversal correspondem a peca N-01,
fato coerente a sua menor dureza superficial e espessura de camada branca, devido ao

tempo de tratamento reduzido.
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Figura 30 — Plotagem de gréafico das microdurezas transversais de todas as amostras apenas
nitretadas.
A Figura 31 expressa um gréfico relacionando a espessura da camada branca
e a microdureza superficial em amostras nitretadas. Conforme demostrado, o aumento
de espessura da camada nitretada resulta em maiores valores de dureza na superficie

do material.

43



Grafico de Espessura de Camada Branca x
Microdureza em Amostras Nitretadas

Microdureza Superficial [HV]
~
o
o

550 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Espessura de Camada Branca [um]

Figura 31 — Plotagem de gréfico de Espessura de camada branca x Microdureza Superficial em
amostras nitretadas.
A Figura 32 é uma imagem de microscopio 6ptico com aumento de 500x e, a
Figura 33 com aumento de 1000x. A camada nitretada continua é facilmente identificada
ao longo da superficie da amostra.

Figura 32 — Metalografia da amostra nitretada N-02 com aumento
de 500x em microscépio 6ptico.
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Figura 33 — Metalografia da amostra nitretada N-02 com aumento de 1000x
em microscoépio optico.
A Figura 34 é uma compilagdo das metalografias de cada amostra submetida
a nitretagdo, na qual é visivel a diferenca de espessura da camada branca. As amostras
N-02 e N-04 possuem as maiores espessuras, conforme esperado, visto que
apresentam temperatura e tempo de tratamento mais elevados. Todas foram obtidas
por microscopia eletrénica de varredura e possuem o mesmo aumento (2000x) para

efeito de comparacéo.
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Figura 34 — Compilacdo de metalografias obtidas no MEV, com aumento
2000x, das amostras nitretadas N-01,02, 03 e 04.
A Figura 35 é o espectro de EDS da camada de branca e a Tabela 14 contém
a porcentagem dos elementos encontrados. Vale notar que o EDS é uma técnica
qualitativa, portanto os valores percentuais sdo comparativos, e ndo porcentagens reais.
Constatamos a presenca de: N, Fe, Mn, Cu e C. Atomos de Mn e Fe s&o provenientes
do metal base. O Fe e o N integram a camada de compostos. O sinal do Cu
possivelmente provém de contaminacdo de baquelite condutora utilizada para embutir

da amostra, jA que a mesma possui particulas de cobre para torna-la condutora elétrica.
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Figura 35 — Espectro de EDS da camada nitretada.

Tabela 14 — Porcentagem em peso e em atomos, obtida por EDS, dos
elementos encontrados na camada nitretada.

C N Mn Cu Fe
Peso % 9,45 4,09 2,10 2,12 82,24
Atomos % 30,00 11,12 1.46 56.15 1.27

5.4. Pos-Oxidacgao

A duracdo da técnica de pos-oxidagdo desenvolvida é de 3 h, a uma

temperatura média de 285 + 20 °C. Este valor encontra-se abaixo do obtido por Esfahani

et. al. (2008), que foi de 450°C em seu tratamento com duracdo de 1 h. Portanto, o
tempo de tratamento determinado deve compensar a temperatura inferior a literatura,
visto que essa variavel também interfere diretamente nos resultados. A temperatura ndo
pode alcancar valores mais elevados devido a limitacéo de poténcia do equipamento, ja
qgue o aquecimento é feito exclusivamente pela interagdo dos ions do plasma com a

superficie do catodo.

Os parametros do tratamento feito em cinco amostras (NP-01 a NP-05)
constam na Tabela 15, assim como os resultados de espessuras das camadas e
microdureza superficial.
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Tabela 15 - Condi¢6es de pds-oxidacao e resultados das amostras com tratamento de
nitretacao e pés-oxidacao.

Espessura Espessura

Microdureza de Camada de Camada

Temperatura Tempo Presséo

Amostra (C) () Parcial (pa)  Superficial Branca  P6s-Oxidada
(HV)

(um) (um)

NP-01 180,4 02:00 890H2+ 11002 7943+343 516+0,75 NEE
observada
NP-03 259,2 02:00 430H2 +43002 7980+61,1 4,07+096  0,58+0,11
NP-04 280,2 03:00 430H2 + 43002 717,8+10,3 506+1,22 0,63 +0,10
NP-02 2946 02:00 430H2 + 43002 6687 +545 483+1,12 0,92 +0,16
NP-05 304,5 03:00 430H2 + 43002 77374932 1095+1,39 1,83 +0,31

A amostra NP-01 ndo apresentou um tratamento eficiente e ndo houve
formacdo de camada de 6xidos significativa. Portanto, ndo foi possivel visualiza-la em
microscopia Optica, mas seu DRX, na Figura 36, indica a existéncia de tragos de 6xido
de ferro. Por ser invidvel sua observacdo em microscopia, essa camada deve possuir
uma espessura infima, que pode ter se perdido durante o corte e preparagdo da
amostra, ou mesmo possuir pontos de o6xidos dispersos em sua superficie. No

difratograma, a predominancia é do nitreto € - FesN compondo a camada branca.

Counts

Fe
Fe3H
1000 —

Fedd

500 —

Paosition [*2Theta]

Figura 36 — Difratograma de Raios X na amostra que apresentou pior resultado apés tratamento
de nitretacéo e pds-oxidacao e ndo foi possivel observar camada pés-oxidada (NP-01).
Como demonstrado ha Figura 37, a amostra que apresentou o melhor resultado
de espessura de camada, tem em seu DRX 0s picos caracteristicos dos nitretos e éxidos
esperados. Os nitretos existentes séo: € - FesN e ¥’ - FesN. A fase de 6xido detectada
nessa andlise foi a magnetita (FesO.), conforme desejado, conferindo ao acgo
potencialmente mais resisténcia a corrosdo devido a sua estrutura mais densa e

compacta.
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Com o incremento no intervalo de tempo de pdés-oxidagdo, a quantidade de
oxidos aumenta e, como abordado por Alsaran et. al. (2004), um acumulo de atomos
livres de nitrogénio, decorrentes da decomposi¢éo dos nitretos, pode se recombinar com
0 nitreto € e produzir ¥’. Isso é provavel, pois a camada de 6xido constitui uma barreira
gue pode impedir o &tomo de nitrogénio ser liberado e carreado para fora do reator pelo
fluxo constante de saida de gases. A temperatura elevada também estimula a difuséo
do nitrogénio atémico para o interior do material, onde sua concentracdo é menor que

na superficie.

Counts
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Figura 37 — Difratograma de Raios X a amostra que apresentou melhor resultado ap6s
tratamento de nitreta¢@o e pés-oxidagéo (NP-05).

O refinamento pelo método de Rietveld permite quantificar as fases presentes
no material p6s-oxidado, onde o teor das fases foi identificado no difratograma da Figura
38, descrito pela funcao perfil Lorentziana Modificada 11, e listados na Tabela 16. Os R-
fatores, indicadores da qualidade do refinamento, sdo: Rp=8,05; Rwp =10,4; Re=9,76 e
x> = 2,53. Conforme desejado, dentre os o6xidos que poderiam se formar, ha

predominancia da fase de FezO..
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Figura 38 — Difratograma de identificacdo das fases pelo método de Rietveld de amostra pds-
oxidada.

Tabela 16 — Porcentagem das fases obtidas pelo
refinamento de Rietveld de amostra nitretada.

Fase Teor (%)
FesN 42,34%
Fes0a4 47,27%
FesN 8,17%
Fe 2,22%

Foram plotados os graficos da Figura 39 a Figura 48 para visualizar mais
facilmente a correlacdo entre os parametros medidos, como tempo ou temperatura de
pés-oxidacdo e as caracteristicas resultantes, como espessura de camada e
microdureza. Quanto maior o tempo de tratamento ou a temperatura, dadas as mesmas
condi¢Bes de operacdo, menor sera microdureza obtida para um material nitretado e
pés-oxidado. Isso é reflexo da espessura da camada pos-oxidada que cresce em
detrimento da camada de nitretada. Sendo assim, materiais com camada de 6xidos mais
espessa, tende a apresentar menor valor de dureza superficial. A amostra NP-01 possui

dureza superficial elevada, pois ndo apresenta camada de 6xidos.
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No gréafico plotado na Figura 39, comparando as amostras NP-03 e NP-04 ou
NP-5, visto que foram submetidas ao tratamento com a mesma propor¢gédo de gases,
observamos que as Ultimas amostras possuem a dureza superficial menor e a
espessura de camada de 6xidos maior, decorrente de um incremento no tempo de pés-
oxidagcdo. A amostra NP-02 ndo pode ser comparada com as demais nesse gréafico
devido a influéncia do aumento da temperatura preponderante ao tempo, que gerou uma
camada de 6xidos mais espessa do que as amostras NP-03 e 04.

Microdureza Superficial em Amostras
P6s-Oxidadas
i 200 - NP-UL NT=U5 P05
% 750 NP-04
g
a 700 NP-02
o
S 650
B '
-§ 600 . . . . .
02:00 02:00 02:00 03:00 03:00
Tempo [h]

Figura 39 — Plotagem de gréfico de colunas do tempo de pés-oxidacao das
amostras e a correspondente microdureza superficial.

Na Tabela 17, das amostras com tempo de tratamento de 2h (NP-01, 02 e 03),
observamos gue ao elevar a temperatura, a camada de 6xido obtida apresenta-se com
espessura e valores reduzidos de dureza superficial, bem como a dureza maxima do
seu perfil de dureza. A NP-01 n&o possui camada de éxido devido a ineficiéncia do
tratamento na condicdo de operacéo feita.

Tabela 17 - Resultados das amostras para tempo de pés-oxidacdo de 2h.
Temperatura Microdureza Espessura de

Amostra de Pés- Superficial Camada P0s-

Oxidagao ('C) (HV) Oxidada (um)

NP-04 280,2 717,8 £ 10,3 N&o observada
NP-03 259,2 798,0 £ 61,1 0,58+ 0,11
NP-02 294,6 668,7 £ 54,5 0,92 £ 0,16
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Dentre as amostras com 3h de pos-oxidagao (NP-04 e 05) da Tabela 18, nédo é
possivel compara-las quanto a temperatura e a dureza superficial, mas observamos
gue, com o0 aumento da temperatura, encontramos uma espessura de camada de 6xido
maior na NP-05. Se contraposto com a dureza, vemos gque essa pec¢a apresenta um
valor mais alto que a NP-04, possuindo camada de 6xido mais espessa. Seu elevado
valor de microdureza € decorrente da espessura de camada branca, muito superior as
demais amostras.

Tabela 18 - Resultados das amostras para tempo de pés-oxidacdo de 3h.
Temperatura Microdureza Espessurade

Amostra de Pés- Superficial Camada Pos-
Oxidagao ('C) (HV) Oxidada (um)
NP-04 180,4 668,7 + 54,5 0,92+ 0,16
NP-05 304,5 773,7£93,2 1,83+0,31

A Figura 40 mostra a dependéncia da temperatura no tratamento. A linha de
tendéncia evidencia que, quanto maior a temperatura na etapa de pos-oxidacao, menor

a microdureza superficial devido a maior espessura de camada de 6xidos.

Grafico de Temperatura x Microdureza
Superficial em Amostras Pds-Oxidadas
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z
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Figura 40 — Plotagem de grafico de temperatura de pés-oxidagdo das amostras e a
correspondente microdureza superficial.

Um gréfico relacionando a espessura de camada de éxido e a temperatura foi
plotado na Figura 41 e demonstra que o aumento da temperatura € importante na

obtencédo de camadas mais espessas. A amostra NP-03 possui espessura de camada
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de oxidos menor que a NP-02 para o intervalo de tempo de pos-oxidagédo de 2 h e
proporgdes 11 de gases O,/ H, 0 que condiz com sua temperatura inferior durante o
tratamento. A mesma andlise é valida para o intervalo de tempo de 3 h de tratamento,
gue é o caso das amostras NP-04 e NP-05. A segunda amostra apresentou temperatura

mais elevada, portanto possui maior espessura de camada de Oxidos.

Grafico de Temperatura x Espessura de
Camada Pds-Oxidada
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Figura 41 — Plotagem de grafico de Temperatura x Espessura de camada pés-oxidada.

A Figura 42 constitui um gréafico de colunas que correlaciona as espessuras de
camadas nitretadas e de 6xidos em amostras pés-oxidadas e assinala as temperaturas
das etapas de nitretagdo e poOs-oxidagcdo. Se a temperatura fosse um parametro
constante em cada etapa do tratamento, se esperaria uma espessura Unica de camada
branca. Sendo assim, ao aumentar a espessura das camadas de 6xidos pela elevagéo
do tempo ou da temperatura de pés-oxidacdo, poderia ser observada uma reducgéo
gradativa da camada branca a medida que aumentasse a formacgao de 6xidos. Nao foi
possivel verificar tal fato, visto que a temperatura € consequéncia das condi¢bes do
plasma, que pode sofrer variacbes apenas por nao ter como controlar o fluxo de gases
individualmente no equipamento existente. H4 a necessidade de inserir fluximetros nas
linhas de cada gas utilizado para efetuar um melhor controle dos parametros durante o

tratamento.
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Figura 42 — Plotagem de grafico de colunas relacionando as espessuras de camadas em
amostras pos-oxidadas.

A Figura 43 relaciona a espessura da camada de O0xidos e a microdureza

superficial em amostras pés-oxidadas. Conforme demostrado graficamente, o0 aumento

da espessura de camada p6s-oxidada resulta em valores de dureza cada vez menores

na superficie do material, com exce¢édo da amostra NP-05, pois apresenta uma camada

de nitretos com espessura significativamente maior em comparagdo com as demais

amostras. A espessura da camada de nitretos da amostra NP-05 é aproximadamente o

dobro das outras amostras analisadas.
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Figura 43 — Plotagem de gréafico de Espessura de camada de 6xidos x Microdureza
Superficial em amostras pos-oxidadas.
A Figura 44 apresenta os valores de microdureza transversal da amostra NP-
05, comparado com a dureza encontrada no ago como recebido e na amostra N-02.
Observa-se que sua dureza decresce ao longo do perfil e ha aumento dessa

propriedade em relacéo ao metal base e & amostra N-02, de acordo com o esperado.
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Figura 44 — Plotagem de gréafico de microdureza transversal para a amostra nitretada e
pés-oxidada com maior espessura de camada branca e de 6xidos (NP-05) em
comparacao com a amostra de a¢o como recebido.

A espessura da camada de Oxido decresce na ordem das amostras
identificadas na Figura 45. A Figura 46 contém todos os perfis de microdureza
transversal para as amostras pos-oxidadas. A amostra NP-01, como ndo h& camada
poés-oxidada, possui um perfil com durezas mais elevadas. Conforme a espessura da
camada de Oxidos aumenta, a dureza méaxima do perfil da amostra correspondente
diminui. A Figura 47 apresenta as microdurezas transversais de todas as amostras
tratadas. As amostras N-01, 02, 03 e 04 foram submetidas apenas a nitretacéo e a NP-
01, 02, 03, 04 e 05 a po6s-oxidacao.

€np-05 €np-02 €np-0a €np-03 €np-01
1,83 um 0,92 um 0,63 um 0,48 um O pm

Figura 45 — Espessura decrescente da camada de 6xido formada no tratamento, onde “e”
representa a espessura de camada de cada amostra e o indice, a sua identificacéo.
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Figura 46 — Plotagem de grafico das microdurezas transversais de todas as amostras pos-

oxidadas.
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Figura 47 — Plotagem de grafico das microdurezas transversais de todas as amostras tratadas.
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No grafico de colunas da Figura 48, verifica-se que as amostras nitretadas
possuem valores de dureza maior que as pés-oxidadas. A menor dureza superficial € a
N-01, que possui uma camada branca fina em comparagao com as outras. A amostra
poés-oxidada NP-03 é constituida por uma camada de Oxido pouco espessa, 0 que
interferiu na identacéo que pode ter alcancado sua camada de nitretos durante o ensaio
e fornecido valores mais altos de dureza. Essa interferéncia vem do fato que a
penetracdo do identador, mesmo quando rasa o bastante para ndo ultrapassar a
camada pos-oxidada, mede a resisténcia a deformagédo do material abaixo, onde se
encontra a camada de nitretos. A amostra NP-05 encontra-se também com valor
elevado, por possuir uma camada nitretada consideravelmente espessa em

comparagdo com todas as demais amostras.
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Figura 48 — Plotagem de grafico das microdurezas superficiais de todas
as amostras.

A predominancia de magnetita indica que a composi¢do de gases escolhida
forneceu bons resultados. A atmosfera de H, e O, com pressfes parciais na proporgao
de 1/1, confirmou o resultado obtido por Esfahani et. al. (2008), descrito como a melhor
composicao encontrada. Foi indicada uma faixa de tratamento de 350 °C a 500 °C, na
qual utilizou uma temperatura de 450 °C em seu procedimento experimental com
duracdo de uma hora. Na Tabela 19 foram listados os resultados encontrados nos

artigos de referéncia. Como a temperatura de operacao para pés-oxidacao era inferior
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a dos artigos, para compensar, essa etapa do procedimento teve um tempo total de 3

h, apresentando um 6timo resultado de espessura de camada.

Tabela 19 — Compilacéo das condicdes e resultados de pds-oxidacao obtidos nos artigos de

referéncia.
. Proporcdo Temperatura Espessura Tempo .
Artigo 02/H2 (C) (um) (hh:mm) Composicéao
Predominantemente
1/1 450 1,4 01:00
ESFAHANI, Fe304
2008 3/1 450 1,7 01:00 Fe304 e Fe203
1/0 450 1,9 01:00 Fe304 e Fe203
Predominantemente
7 .
BIROL, 2010 N/I 500 3,0 03:00 Fe304
N/I” 500 0,3a0,35 00:15 Fe304 e Fe203
AL?Q&AN, N/I? 500 0,35a0,4 00:30 Fe304 e Fe203
N/I” 500 0,5a0,7 01:00 Fe304 e Fe203
7 :
HOPE, 1998 N/ 520 1,0a30 0100 Fredominantemente
Fe304
N/I” 350 0,2a0,4 02:00 Fe304 e Fe203
L1 2010 N/I7 400 0,8a1,0 02:00 Fe304 e Fe203
' N/I” 450 1,2a1,5 02:00 Fe304 e Fe203
N/I? 500 20a25 02:00 Fe304 e Fe203
MAHZE;’(?SUBI’ 1/2,5 500 1,2 01:00 Fe304 e Fe203
AB%*OLGLA' 1/9 600 N/I7 00:30 Fe304 e Fe203

Como visualizado no diagrama de fases binario Fe-O da Figura 7, dada a
propor¢cdo e mantendo a temperatura de tratamento na faixa de 300 °C a 500 °C, o
composto obtido é a magnetita. Experimentalmente, a amostra NP-05 confirma essa

informac&o, com temperatura de pos-oxidacdo de 304,5 °C.

As micrografias abaixo sao da peca com melhor resultado até o momento (NP-
05). Verificou-se que a espessura da camada branca foi de até 12 ym, com uma média
de 10,95 + 1,39 um. A camada pés-oxidada teve espessuras que variaram entre 1,5 a
2,0 ym ao longo da amostra, com uma média de 1,83 + 0,31 ym, onde foi evidenciada
a presenca de magnetita (Fe304) pelo DRX. As Figuras 49, 50 e 51 sdo metalografias
por microscopia Optica, em que foi utilizado o software “analysis” para medicao

simultanea das espessuras das camadas.

7 N/I = N&o Informado. Valores ndo informados nos experimentos relatados no artigo a
que esta relacionado
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Figura 49 — Metalografia da amostra nitretada e pds-oxidada com aumento de
500x em microscopio 6ptico.

Figura 50 — Metalografia da amostra nitretada e pds-oxidada com aumento
de 1000x em microscopio optico.
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Figura 51 — Metalografia da amostra nitretada e pds-oxidada
com aumento de 2000x em microscépio éptico.

As imagens de MEV com aumento de 2000x correspondem a Figura 52, com
uma compilacdo das metalografias das amostras NP-01, NP-02, NP-04 e NP-05. E
nitida a diferenca de espessura das camadas de tratamento da amostra NP-05 para as
demais. Na microscopia eletronica de varredura, de acordo com a Figura 53 e a Figura

54, foi aferida a espessura da camada branca e da pés-oxidada da amostra NP-05.

A Figura 55 apresenta a analise de EDS da camada p6s-oxidada, indicando os
elementos presentes na regiao selecionada. Na Tabela 20 esta listada a porcentagem
em peso e em atomos, obtida por EDS, dos elementos encontrados na camada pés-
oxidada. Atomos de carbono e silicio estdo presentes como impurezas decorrentes da

etapa de preparacdo de amostras em lixadeira e politriz.
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Figura 52 — Compilacdo de metalografias obtidas no MEV, com aumento
2000x, das amostras pés-oxidadas NP-01,02, 03, 04 e 05 com superataque
quimico de nital a 2%.
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Figura 53 — Medicdo de camada branca da amostra pés-oxidadas NP- 05 em metalografia
obtida por MEV com aumento 2000x.

Figura 54 — Medicao de camada pos-oxidada da amostra NP- 05 em metalografia obtida por
MEV com aumento 2000x.
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Figura 55 — Espectro de EDS da camada pés-oxidada.

Tabela 20 — Porcentagem em peso e em atomos, obtida por EDS, dos elementos
encontrados na camada pos-oxidada.

Amostra Pés-

Oxidada C @) Si Mn Fe Cu
Peso % 31,03 23.65 3.21 1,17 38.64 231
Atomos % 52,41 29.98 2.32 0,52 14.03 0.74
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6. CONCLUSOES

A possibilidade de controlar os parametros durante o procedimento € uma

vantagem do processo a plasma, garantindo a manutencdo dos resultados. Com o

desenvolvimento do trabalho, podemos concluir que:

O procedimento apresentou eficiéncia na formagdo das camadas nitretadas e
pés-oxidadas, evidenciando um efetivo tratamento termoquimico de superficie;
O aumento do tempo ou temperatura de tratamento resulta em espessuras
maiores de camada branca e pés-oxidada. As espessuras das camadas e 0s
resultados de microdureza superficial e transversal condizem com o esperado,
sendo os resultados obtidos comparaveis ou até superiores aos reportados na
literatura, dado a temperatura inferior utilizada neste trabalho e a dependéncia
exponencial da difusdo com esse parametro;

A dureza superficial cresce com o aumento da espessura da camada branca e
diminui com o aumento da pds-oxidada. Essa propriedade sofre um aumento
potencial maior que 2,5x o valor da dureza do ago como recebido;

As camadas visualizadas por microscopia 6ptica e MEV, acima de um tamanho

critico.

Nitretacao:

Pode-se observar que a proporgéo de gases para a nitretacdo que gera a maior
camada branca e mantém o plasma estavel é 28,6%H e 71,4%N..

Em amostra apenas nitretada obteve-se uma espessura de camada branca de
5,4 + 1,0 ym a uma temperatura de tratamento de 300 °C. Como consequéncia,
a microdureza superficial é de 792,7 £ 41,0 HV,

A méxima espessura de camada de nitretos encontrada em amostra pos-oxidada
é de 10,95 + 1,39 pm.

Detectou-se a presenca de compostos como nitretos ¥’- FesN e € - F,. 3N por
difracao de raios X e o refinamento de Rietveld indica a predominancia da fase

g,
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P6s-Oxidacao:

= No tratamento superficial de pds-oxidacao, é possivel verificar que a proporcao
de gases na camara de 111 de O;|H. resulta em camadas espessas, conforme
dados da literatura.

= A maxima espessura camada pdés-oxidada encontrada é de 1,83 + 0,31 um,
produzida a uma temperatura de tratamento de 304,5 °C. A microdureza
superficial para essa camada é de 773,7 + 93,2 HV;

= Constatou-se na pratica, como desejado, que os padrdes de difracdo de raios X
contém compostos de ferro, tais como o nitretos (¥’- FesN e € - F3N) e 6xido de
ferro (Fes04), bem como o original a-Fe (ferrita), que foram quantificados pela
técnica de refinamento de Rietveld;

= A camada pés-oxidada continua e uniforme é facilmente identificada por
microscopia 6ptica e eletrbnica de varredura, quando acima de um tamanho
critico. De acordo com o DRX, foi encontrada a presenca predominante de
magnetita (FezOs), que provavelmente conferird a caracteristica de protegéo

contra corrosdo ao material.

Com isso, o0 objetivo almejado de otimizacdo do processo para produzir
camadas de nitretos e 6xidos com espessuras consideraveis e elevados valores de
microdureza superficial, por meio de uma temperatura de tratamento reduzida e inferior

a outros estudos aqui apresentados, foi alcangado.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Atualmente, o reator trabalha com uma fonte recém-projetada de maior
poténcia e é necessaria uma nova analise para verificar os resultados obtidos com a
condicéo de operacdo do melhor procedimento (amostra NP-05). E preciso, repetir os
testes para adaptar a operacdo com a nova fonte do reator. Por ser mais potente,
poderemos aumentar a temperatura e reduzir o tempo de nitretacdo e pds-oxidacao,

gue sdo procedimentos consecutivos e sem pausa.

Para aprimorar o trabalho e dar continuidade aos estudos, é desejavel efetuar

alguns ensaios ou procedimentos, como:

= Novos tratamentos para certificar a reprodutibilidade das condigbes dos
procedimentos descritos:
= Nitretagéo - 28,6%H2 + 71,4%N2;
» Pos-oxidagdo - 50% H2 + 50%02.

Com uma fonte de maior poténcia, atualmente existente e operante no
laboratorio, torna-se viavel a redugcédo do tempo total de operagdo, que no presente
trabalho foi de 10h corridas de tratamento, desconsiderando o tempo necessario a

preparacdo das amostras e limpeza da atmosfera do reator:

= Ensaio de microabrasdo para verificar a resisténcia a abrasédo pela taxa de
desgaste superficial do material como recebido, nitretado e depois de ser

submetido a pés-oxidacao.

= Teste de polarizacdo anddica em meio acido e neutro em amostras como

recebida, apenas nitretada e com nitretacdo e pés-oxidacao.

= Ensaio Nace para avaliar o comportamento do material quando submetido a

fragilizacao por hidrogénio e corrosividade de derivados do petréleo.

= Tratamento de nitretacdo e pos-oxidacdo em amostras jateadas para observar a

continuidade e formacao de camadas em superficies irregulares.
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