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RESUMO

A nitretagdo gasosa em alta temperatura consiste no enriquecimento superficial em nitrogénio de acos
inoxidaveis convencionais (austeniticos, martensiticos, ferritico-austeniticos e martensitico-ferriticos), por meio
de tratamento termoquimico em temperaturas elevadas (geralmente entre 1000 e 1200 °C), sob atmosfera gasosa
rica em N,. Por meio deste tratamento ¢ possivel obter pegas com camadas de elevado teor de nitrogénio com

aproximadamente 0,5 a 2 mm de espessura e alto nivel de tensdes residuais de compressao, sobre nicleos com
propriedades mecanicas otimizadas. A microestrutura das camadas nitretadas depende principalmente da
composicao quimica do material base e da quantidade de nitrogénio absorvido durante o tratamento. Quando se
nitreta agos austeniticos ou acos duplex austenitico-ferriticos, obtém-se pecas com camadas austeniticas, ¢
quando se nitreta agos martensiticos ou agos bifasicos martensitico-ferriticos, geralmente obtém-se camadas
martensiticas, embora posam ser obtidas, também, camadas austeniticas metaestaveis. Em geral as camadas
nitretadas sdo isentas de precipitados, porém, para elevadas pressdes parciais de N, ou baixas temperaturas de

nitretagdo, pode ocorrer precipitagdo de nitretos dos tipos M,N ou MN, o que deve ser evitado por limitar, em

parte, o efeito benéfico na resisténcia a corrosdo da adi¢do de nitrogénio. Neste trabalho relata-se o estado da
arte referente a caracterizagcdo microestrutural e microtextural e das propriedades de superficie de diversos agos
inoxidaveis nitretados em alta temperatura. Adicionalmente, sdo propostos pardmetros de nitretagdo
(temperatura, tempo e pressdo parcial de nitrogénio) otimizados para cada uma das familias de materiais
estudados.

Palavras chaves: Nitretagdo gasosa, acos com alto teor de nitrogénio, agos inoxidaveis, resisténcia ao
desgaste, resisténcia a corrosao.

High Temperature Gas Nitriding of Stainless Steels
ABSTRACT

High Temperature Gas Nitriding (HTGN) is a thermochemical treatment in which atomic nitrogen is
absorbed at the surface of a conventional stainless steel (austenitic, martensitic, ferritic-austenitic or martensitic-
ferritic) from a N, or N,+Ar gas atmosphere, in the range 1273 to 1473 K. HTGN allows obtaining high

nitrogen cases (~between 0.5 and 2 mm in depth) with high level of residual compression stresses, on cores with
optimized mechanical properties. The main factors controlling microstructure of nitrided cases are chemical
composition of the base steel and amount of nitrogen absorbed during treatment. Austenitic cases can be
obtained after HTGN austenitic or ferritic-austenitic stainless steels. Conversely martensitic cases can be
obtained after HTGN martensitic or martensitic-ferritic stainless steels, nevertheless metastable austenitic cases
can be obtained if high amount of interstitial nitrogen is absorbed. As a general rule, the high nitrogen case
obtained is nitride-free. Nitride precipitation is undesired due to chromium nitrides should impair steel’s
corrosion resistance. However M,N or MN nitride precipitation should take place if the nitriding temperature is

too low or the N, partial pressure is too high. In this work a state of the art study, concerning microstructure,

microtexture and surface properties (tribology- and corrosion- related properties) of several stainless steels
submitted to HTGN, is made. In addition, optimized nitriding parameters (temperature, time and N, partial

pressure) for each group of analyzed steels are proposed.

Keywords: Gas nitriding, high nitrogen steels, stainless steels, wear resistance, corrosion resistance.
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1 INTRODUGCAO

O nitrogénio ¢ adicionado aos acos inoxidéaveis principalmente porque tem o potencial de melhorar
simultaneamente a resisténcia a corros@o (corrosdo localizada, corrosdo sob tensdo e corrosdo intergranular), a
resisténcia ao desgaste (erosdo, cavitagdo e deslizamento) ¢ a resisténcia mecénica (tragdo, fluéncia e fadiga). A
substituicdo de carbono por nitrogénio em agos inoxidaveis melhora a resisténcia & corrosdo e possibilita a
obtengdo de materiais de elevado limite de escoamento porém tenazes. As diferengas nas propriedades
mecanicas ¢ na resisténcia a corrosdo apresentadas pelos agos inoxidaveis ligados com carbono ou com
nitrogénio estdo associadas as diferencas na configuracdo eletrdnica da rede cristalina, a distribuicdo e
mobilidade das discordancias e a distribuicdo atomica na solugdo solida [1]. Gavriljuk e Berns [1] observaram
que a substituicdo parcial ou total de carbono por nitrogénio, tanto em agos austeniticos quanto em agos
martensiticos, promove um ordenamento de curto alcance dos 4tomos intersticiais e substitucionais, aumenta o
carater metalico das ligagdes atdmicas e leva a uma distribuigdo planar das discordancias. O ordenamento de
curto alcance promove o aumento da resisténcia a corrosdo localizada e da corrosdo intergranular (pois nos agos
com carbono ocorre segregagdo atdmica, tanto no interior dos graos quanto nos contornos de grao) bem como
retarda a formagdo de precipitados. Adicionalmente, nos agos martensiticos, leva a uma maior resisténcia ao
amolecimento durante o revenido. O aumento do cardter metalico das ligacdes atomicas ¢ o principal
responsavel pelo aumento da plasticidade e da favoravel relagdo entre o limite de escoamento e a tenacidade.
Em ligas Fe-Cr-C ha uma distribuicdo eletronica contendo “poucos” elétrons livres na estrutura, o que favorece
um carater mais covalente das ligacdes quimicas nessas solugdes, ao passo que nas ligas Fe-Cr-N hd mais
elétrons livres. A distribui¢@o planar das discordancias aumenta consideravelmente a resisténcia a fluéncia e a
fadiga destes agos contendo altos teores de nitrogénio.

Tem sido observado que ha um teor de nitrogénio limite acima do qual se reverte o efeito benéfico das
adi¢des de nitrogénio na ductilidade e na tenacidade. Este teor limite (que ¢ ao redor de 0,5 %-massa) depende
fortemente da composicdo do ago, principalmente dos teores de Ni, Co e Mn, e esta associado a uma diminui¢ado
na concentragdo de elétrons livres com o aumento no teor de nitrogénio, ¢ ao aumento simultdneo da energia de
falha de empilhamento (EDE). Teores de nitrogénio maiores que este valor limite levam ao estabelecimento de
uma temperatura de transi¢@o duictil-fragil, que para teores de aproximadamente 1,2N %-massa esta ao redor de
0°C.

Para a obtencdo dos acos com alto teor de nitrogénio varias rotas de processamento tém sido
desenvolvidas. Entre estas, uma alternativa simples e econdmica consiste no enriquecimento superficial em
nitrogénio de agos inoxidaveis convencionais (austeniticos, martensiticos, ferritico-austeniticos e martensitico-
ferriticos), por meio de tratamento termoquimico em alta temperatura (geralmente entre 1000 e 1200 °C), sob
atmosfera gasosa rica em N,. A elevada temperatura de tratamento permite dissolver intersticialmente altos

teores de nitrogénio (entre aproximadamente 0,5 ¢ 1,0 %-massa) no campo austenitico, a diferenga da nitretagdo
gasosa convencional, geralmente feita entre 500 e 580 °C, onde ha intensa precipitagdo de nitretos de cromo,
que elevam marcadamente a dureza e que, entretanto, afetam negativamente a resisténcia a corrosdo do ago.
Adicionalmente, este tratamento leva a camadas nitretadas com elevado nivel de tensdes residuais de
compressdo, benéficas entre outras, para aplicagdes em que pode acontecer corrosdo sob tensdo ou fadiga. Apds
tratamentos com duragdes entre aproximadamente 6 a 24 h, sdo atingidas profundidades de camada nitretada
que oscilam aproximadamente entre 0.5 a 3 mm. Estas camadas nitretadas podem ser austeniticas ou
martensiticas, dependendo da composi¢do quimica do material base ¢ da quantidade de nitrogénio absorvido
durante o tratamento. Quando nitretados agos austeniticos ou acos duplex austenitico-ferriticos, sdo obtidas
pecas com camadas austeniticas, ¢ quando nitretados agos martensiticos ou acos bifasicos martensitico-
ferriticos, geralmente sdo obtidas camadas martensiticas, embora posam ser obtidas, também, camadas
austeniticas metaestaveis.

Para preservar o efeito benéfico da adi¢do de nitrogénio na resisténcia a corrosdo ¢ mandatario inibir a
precipitagdo de nitretos, pois estes levam a empobrecimento em cromo da matriz. A tendéncia a formacao de
nitretos (M,N ou MN) aumenta com o aumento da pressdo parcial de N, e com a diminui¢do da temperatura de

tratamento. Assim, 0 maximo teor de nitrogénio em solugdo solida que pode ser obtido corresponde ao limite de
solubilidade de nitrogénio na austenita para a temperatura de tratamento. Isto porque os prolongados tempos de
tratamento ddo condigdes necessarias para a nucleagdo e precipitacdo de nitretos, mesmo para graus de
supersaturag@o de nitrogénio pequenos.

As elevadas temperaturas de tratamento levam a formagao de graos colunares grosseiros. Todavia, para
as maiores temperaturas de tratamento, pode ocorrer crescimento secundario de grao, dependendo do tipo de
material.

O tratamento termoquimico em alta temperatura sob atmosfera gasosa rica em N, de agos inoxidaveis

foi utilizado pela primeira vez na década de 50 por Turkdogan [2], que estudou a solubilidade do nitrogénio em
ligas Fe-Cr em temperaturas entre 900 a 1400 °C. Para estabelecer o equilibrio entre amostras com diferentes
teores de cromo e o nitrogénio gasoso, elas foram colocadas em contato com a atmosfera de N, por tempos

prolongados, ocorrendo absor¢do de nitrogénio atdmico. Em 1976 Hartline patenteou o processo de tratamento
termoquimico em alta temperatura sob atmosfera gasosa rica em N,, para a produgdo, no estado solido, de ligas
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ferrosas com microestrutura austenitica [3]. Bell et a/ [4] na década de 70, realizaram trabalho pioneiro
em que fizeram tratamentos termoquimicos de agos inoxidaveis ferriticos e ferritico-austeniticos em atmosferas
contendo nitrogénio, em temperaturas entre 1100 e 1300 °C, com a finalidade de obter camadas superficiais de
alto teor de nitrogénio com elevadas dureza e resisténcia ao desgaste. Asai et al patentearam em 1979 o
tratamento termoquimico em alta temperatura sob atmosfera contendo N, de um ago inoxidavel martensitico

[5], com a finalidade de endurecer superficialmente o ago. Os tratamentos foram feitos em temperaturas entre
900 e 1100 °C em atmosferas contendo 97,5 a 95,0 % N, + 0,5 a 1,5 % CO + 2,0 a 3,5 % H,. Berns patenteou

em 1991 o tratamento termoquimico em alta temperatura sob atmosfera gasosa de N, de acos inoxidaveis,

visando o aumento da resisténcia a corrosdo na regido superficial [6]. Posteriormente, em 1996, Zoch e Berns
patentearam o tratamento termoquimico em alta temperatura sob atmosfera gasosa de N, de agos inoxidaveis

martensiticos, visando o endurecimento superficial com nitrogénio [7]. No mesmo ano, Berns patenteou um
tratamento similar (Solution Nitriding), porém visando a obtengdo de camadas austeniticas com alto teor de
nitrogénio sobre diversos tipos de agos inoxidéaveis [8]. Cabe frisar que nos tratamentos de nitretacao gasosa sob
atmosfera de N, a atmosfera nitretante € ndo explosiva e ndo toxica. Adicionalmente, o fluxo de gas se faz
desnecessario, evitando-se a aquisi¢do de equipamentos de custo elevado, tipicos da nitretacdo convencional.

Nas se¢des seguintes relata-se o estado da arte referente a caracterizacdo microestrutural e
microtextural e as propriedades de superficie de diversos agos inoxidaveis nitretados em alta temperatura.
Adicionalmente, sdo propostos pardmetros de nitretacdo (temperatura, tempo e pressdo parcial de nitrogénio)
otimizados para cada uma das familias de materiais estudados.

2 MATERIAS PARA NITRETAGAO GASOSA EM ALTA TEMPERATURA

A nitretagdo gasosa em alta temperatura consiste no enriquecimento superficial em nitrogénio, no
campo austenitico, de agos. Assim, os materiais a serem nitretados devem poder absorver intersticialmente
elevados teores de nitrogénio na austenita sem que sejam precipitados nitretos (elevado limite de solubilidade do
nitrogénio com relagdo a precipitacdo de nitretos) e sem que ocorra evolucdo de nitrogénio gasoso (elevada
solubilidade do nitrogénio com relagdo a evolugdo de N,).

Para condigdes de equilibrio metal-gas durante a exposi¢ao isotérmica de agos a atmosferas gasosas
ricas em nitrogénio, o potencial termodinamico para a dissoluc¢do de nitrogénio, pode ser expresso como:

AG=AGy+RTInKy =0 | (D)

AGy =AH,—TASy =—RT In K )

onde AG,, AH, e AS, sdo a energia livre de Gibbs, a entalpia € a entropia padrdo respectivamente, € Ky € a
constante de equilibrio da reacdo de absor¢do de nitrogénio para a temperatura T. A constante de equilibrio, Ky,

depende da atividade do nitrogénio dissolvido no ago, ay”, e da pressdo parcial de nitrogénio na atmosfera
gasosa, PN, conforme a seguinte relagdo:

3
_ay’ _ f{IN )

K| =
ol JPN, PN o

onde f 1\5( ¢ o coeficiente de at1V1d2ade do nitrogénio que relaciona a atividade de nitrogénio dissolvido, ay",
com a concentragdo das diferentes espécies atdmicas na liga (incluindo o mesmo nitrogénio). Este coeficiente de

atividade f ]\),( pode ser expresso por uma serie de Taylor do tipo (considerando s6 os parametros de interagio
da primeira e segunda ordem):

ln( b% )—eN X]+rN ; +eN[N @)

Combinando as equagoes 2 e 3, pode-se derivar uma expressdo que relaciona o teor de nitrogénio na
superficie do ago para as condi¢des de equilibrio metal-gas, [N], com a pressdo parcial de nitrogénio na
atmosfera gasosa, com a temperatura e com a composic¢do do ago:

)

x AH, AS,
In[N],,., =In ; Ipy. —Infy —
Da equacad 5 pode-d¢ inferir'que R aunRntar a quantidade de nitrogénio absorvido na superficie do
aco deve-se aumentar a pressdo parcial de nitrogénio na atmosfera gasosa, diminuir a temperatura ou adicionar

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

As Figura 1 e 2 mostram o limite de solubilidade do nitrogénio no campo austenitico para ligas Fe-Cr-
N em funcao da temperatura e do teor de cromo, tanto para a precipitacdo de nitretos (Figura 1) quanto para a
evolucdo de nitrogénio gasoso (Figura 2). Na Figura 1 observa-se que o limite de solubilidade do nitrogénio na
austenita com relacdo a precipitacdo de nitretos aumenta com o aumento da temperatura e varia ndo
monotonicamente com o teor de cromo na liga: diminui com o aumento no teor de cromo, até teores de Cr entre
5 e 10% (dependendo da temperatura), ¢ aumenta para teores de cromo maiores. Na Figura 2 observa-se que a
solubilidade do nitrogénio na austenita com relagdo a evolugdo de N, aumenta com o aumento do teor de cromo

na liga e com a diminuicdo da temperatura. Observa-se, adicionalmente, nesta figura que para conseguir
dissolver teores de nitrogénio da ordem de 1%-massa nas ligas de baixo teor de cromo (~ < 10%), sdo
necessarias pressdes de N, maiores que 1,0 MPa, que séo pressdes muito elevadas para serem usadas em fornos

convencionais de tratamento termoquimico. Assim, por causa das elevadas pressdes de N, necessarias para

dissolver altos teores de nitrogénio nos acos com baixos teores de cromo, este tratamento tem sido usado
exclusivamente para nitretar acos com elevados teores de cromo (agos inoxidaveis).
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Figura 2: Solubilidade do nitrogénio na austenita com relagdo a evolucdo de nitrogénio gasoso para ligas do

sistema Fe-Cr-N. Os valores indicados nas curvas representam o teor de cromo da liga [9].

Na Figura 3 mostra-se, esquematicamente, a relacdo entre a microestrutura no nucleo e na camada
nitretada dos acos inoxidaveis tipicamente usados para nitretacdo gasosa em alta temperatura: martensiticos,
martensitico-ferriticos, austeniticos e ferritico-austeniticos. Na Figura 4 mostra-se uma micrografia dptica e um
perfil de dureza, para os agos relatados na Figura 3, apos nitretagdo gasosa em alta temperatura. Dois tipos de
camada nitretada podem ser obtidos apds nitretacdo gasosa em alta temperatura de agos inoxidaveis: austeniticas
¢ martensiticas. Cabe salientar que os agos ferriticos ndo sdo nitretados por este tratamento, pois a elevada

temperatura de nitretacdo leva a pecas com exagerado tamanho de grao no nucleo.
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Aco Cr Si Mo C Ni Mn N
%-massa
UNS 541000 11,5 0,36 -- 0,03 0,21 0,6 --
UNS S41008 130 025 - 007 0,10 04 0,01
DIN X4CrNiMo 16 5 15,5 - 0,9 0,02 46 - 0,07
UNS S30403 18,7 -- - 003 96 19 --
DIN X2CiNiMoN22 53 22,0 -- 3,0 0,02 5,5 -- 0,2
Nucleo
B OCamada

Ni+Co+0,1Mn-0,01Mn*+18N+30C

Nieq

UMS 41000

N X4CNMo 16

UNS 30403

DIN X2CiNiMalN22 5

Creq= Cr+1,5Mo+1,5W+0,485i+2,3V+1,75Nb+2,5Al

Page 6 of 23

Figura 3: Diagrama de Schaeffler revisado por Speidel e Uggowitze (apud [1]), mostrando a relago entre a
microestrutura no nucleo ¢ na camada nitretada de 5 acos inoxidaveis tipicamente usados para nitretacdo gasosa

em alta temperatura. (Trabalho ndo publicado).

Dureza, (HV)

150

000000

<

0.0

0.5

Distancia a superficie, (mm)

1.0

1.5

2.0

(a) UNS S30403 (Camada austenitica — Nucleo austenitico), 1150 °C — 0,7 atm — 6h [13].

http://www.labh2.coppe.ufrj.br/sarra//artigos/artigo10697/

30/6/2006



Nitretacdo Gasosa em alta Temperatura de Agos Inoxidaveis Page 7 of 23

g

Dureza, (HV)

100 i 1 A 4 i L 1 1 I i

0 05 1,0 1,5 2,0 2,5
Distdncia a superficie, (mm)

280

Dureza, (HV)

260 T

B
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Distancia a superficie, (mm)

\

¥ t ¥ T

0 1 2 3 4
Distancia a superficie

700
600 E%
500 -

400 -

1 2 3 4

; yF: Distancia a superficie
(e) UNS S41000 (Camada martensitica — nucleo martensitico), 1200 °C — 2,5 atm - 6h [11].

(=]

CN: Camada nitretada
RT: Regido de transicao
NNN: Nucleo ndo nitretado

Figura 4: Microestrutura e dureza para 5 agos inoxidaveis apos nitretagdo gasosa em alta temperatura e témpera
direta.
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2.1 Nucleos Martensiticos — Camadas Martensiticas

Os agos martensiticos com baixo teor de niquel (por exemplo, o aco UNS S41000), sdo os de menor
custo do grupo de acos usados para nitretacdo gasosa em alta temperatura, como conseqiiéncia do baixo teor de
elementos de liga (entre 11 e 13 % Cr). Apos nitretacdo destes agos obtém-se pegas com nucleos martensiticos,
com baixa fracdo de austenita retida (menor que ~ 5 %-massa), e camadas martensiticas, de elevada dureza e
moderada propor¢do de austenita retida (entre ~ 5 e 10%-massa). Como regra geral, estes materiais sao
submetidos a témpera sub-zero, seguida de revenimento em temperaturas em torno de 450 a 500 °C, sendo
obtidas camadas completamente martensiticas de elevada dureza (750 HV) com uma dispersdo fina de nitretos
MN e carbonetos M,C, sobre nicleos também martensiticos de menor dureza (~500 HV) com uma dispersdo

heterogénea de carbonetos (Fe,Cr);C. O didmetro médio dos precipitados de revenido da camada nitretada €

muito menor que os do nucleo ndo nitretado, como conseqiiéncia do ordenamento atdmico de curto alcance na
martensita virgem, gerado pela adi¢do de nitrogénio, contrario a segregagdo de pares Cr-Cr e C-C estabelecida
na martensita virgem sem nitrogénio. A microestrutura martensitica do nicleo destes materiais encontra-se
muito proéxima da regido onde a ferrita delta ndo se dissolve completamente (vide Figura 3), ao passo que a
microestrutura martensitica da camada encontra-se muito cerca da regido em que a austenita no se transforma
completamente em martensita durante a témpera. Por isso, ¢ mandatario um rigido controle da composigdo
quimica do ago a ser nitretado, bem como da quantidade de nitrogénio absorvido durante a nitretacdo. A Figura
5 mostra um diagrama elaborado por Ehrhardt [14], baseado em resultados experimentais e em formulas
empiricas, que permite estimar o intervalo de composi¢gdes Otimas para a obtencdo de pegas com nucleos
martensiticos de dureza moderada e camadas superficiais martensiticas com fragdes baixas de austenita retida e
elevada dureza (>59HRC). A microestrutura monofasica que ¢ estabelecida na temperatura de nitretagdo, tanto
no nticleo quanto na camada nitretada, leva a pegas com grios austeniticos grosseiros (didmetro médio de grido
de aproximadamente 100 pm). Assim, quando s@o necessarias pegas de grdos austeniticos finos, deve ser
realizado um tratamento de témpera adicional apos nitretagdo.
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martensitica de dureza elevada ao redor de um ntcleo martensitico de dureza moderada.

1.2%Ni + 0.6%Co + 0.2%Mn + 25%C + 17%N
o
|

Figura 5: Intervalo de composi¢des quimicas proposto por Ehrhardt [14] para a nitretagdo em alta temperatura
de agos inoxidaveis martensiticos.

2.2 Nucleos Martensitico-Ferriticos — Camadas Martensiticas

Os agos martensitico-ferriticos possuem teores de cromo (entre 13 e 15%) maiores que 0s agos
martensiticos, o que permite obter camadas martensiticas de maior resisténcia a corrosdo. No entanto, estes acos
possuem teores de carbono muito menores (até ~ 0,05%) o que leva a pecas menos duras. Apoés nitretagdo dos
acos martensitico-ferriticos sdo obtidas pegas com nucleos bifasicos de grao fino, baixa dureza e moderada
ductilidade e camadas martensitica de elevada dureza, alta propor¢ao de austenita retida (entre 10 e 20%-massa)
e grdo grosseiro. Como regra geral, estes materiais sdo submetidos a témpera sub-zero, seguida de revenimento
em temperaturas em torno de 450 a 500 °C, sendo obtidas camadas completamente martensiticas de elevada
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dureza (aproximadamente 730 HV) com uma dispersdo fina de nitretos MN, sobre ntcleos bifasicos
moles (aproximadamente 250 HV). Para garantir uma elevada tenacidade, a propor¢ao de martensita no nucleo
ndo nitretado deve estar em torno de 40 a 30%. Da mesma forma que nos agos martensiticos, o refino do grao
austenitico da camada nitretada pode ser feito realizando uma témpera adicional apos nitretagdo. Na Figura 6
mostra-se o efeito da temperatura, do teor de cromo e do teor de niquel na propor¢do de martensita na
microestrutura bifasica de um ago com 0,5%Mn-0,5%Si-0,05%C. Observa-se que para ligas com teores de
cromo entre 13 e 15% o tratamento de nitretagdo gasosa em alta temperatura deve ser feito entre 1100 e 1200 °C
com o intuito de obter nucleos ndo nitretados com proporgdes de martensita entre 30 a 40%.

2.3 Nucleos Martensiticos — Camadas Austeniticas.

Da familia de agos martensiticos, os acos ligados com niquel sdo os que possuem os maiores teores de
cromo. Como a supressao da ferrita delta ¢ feita com adi¢des de niquel, estes agos possuem baixos teores de
carbono (entre 0,01 e 0,05) sendo tenazes, ¢ possuindo baixa temperatura de transi¢do ductil-fragil. Apds
nitretagdo sdo obtidas pecas com nucleos de dureza moderada (aproximadamente 350 HV) e camadas
austeniticas moles (aproximadamente 250 HV). A estabilidade da fase austenita da camada nitretada ¢ baixa,
podendo-se transformar para martensita, como conseqiiéncia da aplicagdo de cargas durante servigo. Durante o
tratamento de nitretacdo ambas as regides, a camada e o nucleo ndo nitretado, sdo austeniticas, o que leva a
ocorréncia de intenso crescimento de grao (didmetro médio de grio de aproximadamente 100 um). No entanto,
estes graos grosseiros ndo podem ser refinados nem por témperas adicionais apds nitretagdo, pois a camada
austenitica ndo sofre transformacdo de fases durante tratamento térmico, nem por deformagio e recristalizagdo,
pois ocorreria precipitagdo de martensita na camada austenitica.
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Figura 6: Fracdo de martensita apos t€émpera em funcdo da temperatura de austenitizagdo, do teor de Cr e do
teor de Ni para um ag¢o com 0,5%Mn-0,5%Si-0,05%C. (Trabalho nao publicado).

2.4 Nucleos Austeniticos — Camadas Austeniticas

A nitretagdo gasosa de agos inoxidaveis austeniticos permite a obten¢do de pegas com camadas
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austeniticas de moderada dureza (aproximadamente 300 HV) sobre nucleos austeniticos moles
(aproximadamente 180 HV). A adi¢do de nitrogénio na regido superficial eleva acentuadamente a estabilidade
da fase austenita, permitindo a obten¢do de camadas com baixas temperaturas Md,, (aproximadamente —100

°C). Ao igual que nos agos martensiticos, durante a nitretagdo ha ocorréncia de acentuado crescimento de grdo
por causa da estrutura monofasica. Berns et a/ [1] relataram o refino de grio na regido superficial da camada
nitretada por meio de jateamento seguido de recozimento de recristalizagdo. Nos acos onde a estabilizagdo da
fase austenita ¢ feita com adigdes de niquel é possivel dissolver intersticialmente menores teores de nitrogénio
que nos acos onde a estabilidade da austenita ¢ obtida por médio de adi¢des de Mn, por causa da mudanga de

i

sinal no pardmetro de interag@o efé , pois e x "

¢ positivo e e% ¢ negativo.

2.5 Nucleos Ferritico-Austeniticos — Camadas Austeniticas

Os agos duplex sdo os de maior custo do grupo de acos usados para nitretacdo gasosa em alta
temperatura, como conseqiiéncia do elevado teor de elementos de liga e da necessidade de um rigoroso controle
durante o processamento. Apos nitretacao destes agos, sdo obtidas pegas com nucleos ferritico-austeniticos, de
moderada dureza (aproximadamente 300 HV), e camadas austeniticas, com dureza ligeiramente superior a do
nucleo (aproximadamente 350 HV). A microestrutura duplex inibe a ocorréncia de crescimento de grao no
nucleo, o que permite obter pegas tenazes e com elevado limite de escoamento. Por outro lado, o alto teor de
cromo destes materiais (tipicamente entre 22 e 27%) e a elevada relagdo Cr/Ni, levam a teores de nitrogénio,
dissolvido intersticialmente na superficie, da ordem de 0,9%, que por sua vez levam a formacdo das camadas
austeniticas de maxima dureza obtidas por nitretagio gasosa em alta temperatura. Contrariamente ao
mencionado para os agos martensitico-ferriticos, nos acos duplex a propor¢do 6tima das fases ferrita e austenita,
em relacdo a uma adequada relacdo entre ductilidade e limite de escoamento, ¢ da ordem de 50% de cada fase.
Adicionalmente, tem sido relatado [15] que propor¢des menores que 30% de alguma das duas fases
comprometem marcadamente as propriedades mecanicas. Na Figura 7 mostra-se o efeito da temperatura na
proporg¢do de ferrita na microestrutura bifasica do nucleo, ¢ na solubilidade do nitrogénio na austenita, para um
aco duplex UNS S31803. Observa-se que temperaturas da ordem de 1070 °C levam a uma microestrutura no
nucleo com igual proporcdo das fases ferrita e austenita. Porém, nesta temperatura o dominio de estabilidade da
fase austenita ¢ muito estreito, limitado de um lado pela ferrita ¢ do outro por nitretos.

E importante nitretar o material numa regiio onde o dominio de estabilidade da austenita seja amplo,
ndo s6 pela capacidade de se obter uma microestrutura 100% austenitica, mas também, porque o potencial
termodinamico para o crescimento da camada austenitica (o gradiente de nitrogénio na camada) aumenta com o
aumento da espessura da regido de estabilidade da austenita. Assim, em detrimento da microestrutura
balanceada no nucleo, a nitretagdo destes agos deve ser feita em temperaturas entre 1150 ¢ 1200 °C. Cabe frisar,
que 1200 °C deve ser tida como uma temperatura limite superior, pois temperaturas maiores levam a nucleos
com proporg¢des de ferrita maiores que 70% (Figura 7).

3 CRESCIMENTO DE GRAO E MICROTEXTURA DE CAMADAS OBTIDAS POR
NITRETACAO GASOSA EM ALTA TEMPERATURA

Na Figura 8 mostra-se o diametro de grao médio em fungdo do tempo de tratamento para um ago UNS
S41000 (camada e nucleo martensiticos) ¢ um aco UNS S31803 (camada austenitica e nticleo ferritico-
austenitico). A microestrutura monofasica (austenitica) na temperatura de nitretagdo, associada a elevada
temperatura e aos prolongados tempos de tratamento, leva invariavelmente a camadas nitretadas com graos
grosseiros (~ 150 um) . Adicionalmente, Garzon et al observaram a ocorréncia de crescimento anormal de grao
durante nitretagdes a 1200 °C de um acgo martensitico-ferritico UNS S41008, como mostrado na Figura 9. Ja em
camadas austeniticas, obtidas por nitretagdo de agos austeniticos (UNS S30403) e duplex (UNS S31803), ndo
tem sido observado crescimento anormal de gréo (vide Figura 10).

Nos acos com camadas martensiticas, uma témpera adicional pode refinar os graos da austenita prévia,
porém este mecanismo de refino de grdo vé-se limitado, em parte, pela elevada temperatura de austenitizagdo da
segunda témpera (~ 1100 °C), que deve ser elevada o suficiente para dissolver todos os nitretos formados
durante o aquecimento. Garzon et al observaram que o didmetro médio de grao da austenita prévia em camadas
martensiticas, obtidas por nitretacdo de acos martensiticos ou martensitico-ferriticos, submetidas a uma segunda
témpera apds nitretagdo oscila entre 25 e 35 um.

Como a nitretagdo gasosa em alta temperatura ¢ um tratamento termoquimico aplicado a pegas com
dimensdes proximas das definitivas, ndo ¢ possivel refinar o grdo das camadas austeniticas por meio de
deformagdo da peca toda seguida de recozimento de recristalizagdo. No entanto, Berns et al [1] relataram a
possibilidade de refinar o grdo da regido superficial da camada nitretada por meio de jateamento seguido de
recozimento de recristalizacao.
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Figura 7: Isopleta de um ago inoxidavel duplex UNS S31803 (22,5%Cr — 5,5%Ni — 2,0%Mn — 3,0%Mo —
0,02%C). As linhas finas representam a fracdo das fases ferrita e M,N ([12][16]).

Diametro médio de grao, (um)

200 —~ 150
£
3
150 + T S
! ,<}// %100
; :
1004 o
S T
X UNS 541000 'g 50
50__ T=1200°C o
X ©
£
]
0 e et i ﬁ
0 10 20 30 40 50
Tempo, (ks)

UNS S31803
T = 1150°C
20 40 60 80 100
Tempo, (ks)

Figura 8: Diametro médio de gro austenitico em fun¢@o do tempo de nitretagdo na camada nitretada do aco
martensitico UNS 41000 e do ago duplex UNS S31803, nitretados a 1200 °C e 1150 °C respectivamente ([11]

[16]).

Figura 9: Micrografia Optica da superficie da camada martensitica do ago UNS S41008 nitretado a 1200 °C sob
2,5 atm por 6h. (Trabalho ndo publicado).
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Figura 10: Distribui¢@o de didmetros de grdo em fung@o do tempo de nitretagdo para a camada nitretada do ago
UNS S31803 nitretado a 1150 °C sob 0,65 atm [17].

Além da microestrutura e do teor de nitrogénio, outros dois fatores influenciam marcadamente as
propriedades de superficie das camadas nitretadas: a microtextura e a distribuigao de tipos de contornos de gréo.

A textura inicial das pegas nitretadas, que pode ser uma textura de recristalizagéo, de recozimento ou de
transformag@o de fases, se v€ afetada pelo crescimento de griio, que como regra geral, leva a camadas com
pouca textura. Assim, uma linha de pesquisa atual consiste em inibir o processo de enfraquecimento (¢ se
possivel reverté-lo durante a nitretacdo), daquelas componentes de textura que sdo benéficas para a aplicacdo a
que serd submetida a peca nitretada.

3.1 Microtextura das Camadas Austeniticas

A textura de barras trefiladas e nitretadas de agos austeniticos ¢ uma textura de baixa intensidade com
dois componentes principais: {111}<uvw> e {100}<uvw> [13]. A intensidade relativa dos componentes de
textura mencionados ¢ afetada tanto pela pressdo parcial de nitrogénio (que modifica o teor de nitrogénio da
camada e, conseqiientemente, a energia de defeito de empilhamento) quanto pela temperatura (que modifica a
mobilidade dos contornos de grao).

A textura de chapas laminadas e nitretadas de agos duplex (camadas austeniticas) tem dois
componentes principais: {100}<001> ¢ {110}<112> ([16][17][19]). A intensidade da textura deste tipo de
camadas nitretadas varia acentuadamente com o tempo de nitretacdo e € pouco afetada por mudangas na pressao
parcial de nitrogénio ou na temperatura de tratamento. A textura inicial (herdada da precipitacdo de austenita
numa matriz com elevada orientag@o preferencial) se enfraquece e tende para uma textura de recozimento com o
aumento do tempo de nitretagdo. Na Figura 11 mostram-se micrografias superficiais de um ago duplex UNS
S31803 em trés estagios do tratamento de nitretagdo: (i) como recebido (laminado a quente), (ii) aquecido sob
vacuo até 1150 °C, e (iii) nitretado a 1150 °C por 45 min. Durante o aquecimento sob vacuo ocorre dessor¢ao de
nitrogénio, sendo gerada uma camada superficial desnitretada que, na temperatura de nitretagdo, ¢ ferritica. Ao
final do ciclo de aquecimento ocorre crescimento seletivo dos graos ferriticos, o que gera uma microestrutura
grosseira com uma textura acentuada. Os componentes principais da textura desta camada desnitretada sdo:
1100}<011>, com intensidade f(g) = 38, ¢ {100}<001>, com intensidade f(g) = 15. Ap6s introducdo de N, no
forno ocorre absorcdo de nitrogénio atdmico, sendo estabelecido um forte potencial termodindmico para a
precipitagdo de grdos de austenita nesta regido superficial. A precipitacdo destes graos de austenita ocorre
principalmente na forma de placas laterais, que mantém uma relagdo de orientacdo com os grao matriz: {011}«
|| {111}y, <111>a || <O011>y (relacdo de Kurdjumov-Sachs), estabelecendo-se uma textura de média intensidade,
que esta razoavelmente concentrada ao redor da componente tipo cubo, {100}<001>, ¢ da componente tipo
latdo, {110}<112>, com intensidades f(g) que variam entre 15 e 5. A diminui¢@o de intensidade da textura deve-
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se principalmente a multiplicidade de variantes na relagdo de orientagdo. Com o aumento do tempo de
tratamento a textura tende a uma configuragdo metaestavel de menor energia, o que resulta numa diminuigéo
geral da intensidade da textura e na configuragdo de diversos estados intermediarios. Para tempos intermediarios
de tratamento (de 3 a 5 h) aparecem as componentes do tipo {111}<110> e {112}<111>. Com o aumento do
tempo de nitretagdo a componente {111}<110> se transforma numa componente do tipo {112}<110> (tipica de
metais CFC de baixa EDE), e se estabelecem duas fibras de orientagdes, uma que vai desde {111}<112> até
{110}<112> e outra que vai desde {112}<110> até {110}<112>. Para tempos longos de tratamento (maiores
que ~ 8 h) a maior intensidade f(g) das componentes de textura varia entre 2 ¢ 4.

Figura 11: Micrografias opticas da superficie do ago UNS S31803 em trés estagios do tratamento de nitretag@o:

(a) laminado a quente, (b) aquecido sob vacuo até 1150 °C, e (c) nitretado sob 0,65 atm a 1150 °C por 45 min
[19].

As camadas austeniticas possuem uma elevada proporgdo de contornos de macla, £3 [O nuimero 2 é o
reciproco da fragdo de pontos da rede de cada grdo que pertence ao reticulado de coincidéncia.], independente
do tipo de microestrutura do niicleo ndo nitretado ou do formato da pega nitretada (chapa ou barra), conforme
mostrado na Figura 12. Nos acos austeniticos a fracdo de contornos de baixo angulo (Z1) ¢ baixa, e varia pouco
com os pardmetros de tratamento. Ja na camada nitretada dos acos duplex a fragdo de contornos de baixo angulo
varia significativamente com a pressao parcial de nitrogénio ou com o tempo de nitretagdo. Na Figura 13 mostra-
se a fragdo de contornos de grio, em fungdo do numero X, para diferentes tempos de nitretacdo do ago UNS
S31803. A proporgdo de contornos X3, X9 ¢ £27 (contornos de macla de primeira, segunda e terceira ordem,
respectivamente) aumenta com o tempo de nitretagdo, ao passo que a propor¢ao de contornos de pequeno angulo
varia ndo monotonicamente com o tempo, tendendo a zero para tempos longos de nitretagdo (maiores que
aproximadamente 8h).
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Figura 12: Mapas de orientagdes cristalograficas da superficie dos agos UNS S30403 e UNS S31803 nitretados.
(Trabalho ndo publicado).
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Figura 13: Efeito do tempo de nitretagdo na proporgao de contornos CSL na superficie do ago duplex UNS
S31803 nitretado a 1150 °C sob 0,65 atm. ([16][17]).
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3.2 Microtextura das Camadas Martensiticas

A textura das camadas martensiticas ¢ herdada dos graos austeniticos prévios, como conseqiiéncia da
transformagdo austenita—martensita. A textura de chapas laminadas e nitretadas ¢ constituida por duas fibras:
<111>// DN e <100> // DN (vide Figura 14). Na fibra <111> // DN ha um maximo na intensidade f(g) para
orientagdes em torno de {111}<110>. Ja para a fibra <100>// DN ha um maximo na intensidade de textura para
orientagdes em torno de {100}<100>.

A continuidade e a intensidade f(g) das fibras <111> // DN e <100> // DN varia com o tempo de
tratamento ou com a pressdo de nitretacdo, porem, de maneira geral, a intensidade f(g) da textura destas
camadas martensiticas ¢ moderada, como conseqiiéncia da moderada intensidade da textura dos graos matriz.

As camadas martensiticas possuem uma moderada propor¢do tanto de contornos X3, ~ 20%, quanto de
contornos de pequeno angulo, ~ 10%, conforme ilustrado na Figura 15 para um ago UNS S41008 nitretado a
1100 °C.

Angulo constantegt
el (0.0°-50.0%)

& (0.0"20.0%

30° 45°
Figura 14: Segdes de @2 = 0° a ¢2 = 45° em intervalos de 15° da ODF, conforme notagdo de Bunge, da
superficie do agco UNS S41008 nitretado a 1100 °C por 6h sob 1,5 atm. @1 e ¢ variam entre 0° e 90°. (Trabalho
nao publicado).
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Figura 15: Mapa de orientacdes cristalograficas da superficie do ago UNS S41008 nitretado a 1100 °C por 6h
sob 1,5 atm. (Trabalho nio publicado).
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4 PROPRIEDADES DE SUPERFICIE DE CAMADAS OBTIDAS POR NITRETAGAO GASOSA
EM ALTA TEMPERATURA

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

4.1 Propriedades de Superficie de Camadas Austeniticas

As camadas austeniticas obtidas sobre nucleos austeniticos ou nucleos martensiticos possuem uma
resisténcia a corrosdo localizada muito superior a do nucleo ndo nitretado. Ja a resisténcia a corrosdo localizada
das camadas austeniticas obtidas sobre nucleos diplex ¢ muito similar & do nicleo ndo nitretado. Porém, em
todos estes casos, a resisténcia ao desgaste, e principalmente ao desgaste em meios corrosivos, ¢ muito superior
na camada nitretada quando comparada com o nucleo ndo nitretado.

Na Figura 16 mostra-se as curvas de polarizacdo ciclica de ensaios de corrosdo feitos a 50 °C em
solugdo 5,0% NaCl + 0,5 M H,SO, para amostras do ago duplex UNS S31803 com € sem tratamento de

nitretagdo, como também para amostras do ago austenitico UNS S30403 solubilizado. Observa-se que as
camadas austeniticas com alto teor de nitrogénio possuem potencial de corrosdo por pite da mesma ordem que o
aco duplex, porém muito superior ao aco austenitico sem nitrogénio. Para microestruturas completamente
austeniticas tem-se observado que o efeito benéfico das adi¢des de nitrogénio na resisténcia a corrosao por pite é
muito superior ao efeito de adigdes de cromo, sendo similar as adigdes de Mo (quando comparados em %-at),
como mostrado na Figura 17.
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Figura 16: Curvas de polarizagdo ciclica potenciodindmica para o ago UNS S31803 e UNS S30403. (Trabalho
nao publicado).
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Figura 17: Efeito da adigdo de elementos de liga no potencial de corrosdo por pite em solugdes diluidas
contendo ions cloreto para um ago austenitico [24].

Na Figura 18 mostra-se a dureza, o indice de ductilidade durante indentacao[O indice de ductilidade
durante a indentagdo representa a fragdo do trabalho total que é usada para deformar plasticamente o material
durante ensaios de dureza] e o coeficiente de encruamento durante indentacdo[O coeficiente de encruamento
durante indentagdo representa o encruamento que o material sofre durante ensaios de dureza), calculados por
meio de ensaios de indentacdo com controle do carregamento e monitoramento da penetracdo (nano-
indentagdo), em funcdo do teor de nitrogénio, para camadas austeniticas obtidas por nitretagdo gasosa em alta
temperatura do aco duplex UNS S31803 e do aco austenitico UNS S30403. Observa-se o marcado efeito do teor
de nitrogénio na dureza, que varia linearmente com o teor de nitrogénio, atingindo valores da ordem de 4,15 GPa
(~ 390 HV) para camadas austeniticas com teores de nitrogénio da ordem de 1,1 %-massa. O endurecimento das
camadas ¢ acompanhado por pouca variagdo no coeficiente de encruamento durante indentagdo e do indice de
ductilidade durante indentagdo. As diferengcas no comportamento dos dois acos mostrados na Figura 18
provavelmente devem-se as diferencas nos teores de niquel e molibdénio (que t€m efeitos contrarios na
concentragdo de elétrons livres e na energia de defeito de empilhamento), o aco com mais niquel e menos
molibdénio endurece mais acentuadamente com o aumento do teor de nitrogénio.
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O UNS $31803

40 T
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No ago UNS S30403 as medidas foram feitas em amostras com didmetro de grao médio (~ 80 um) e microtextura similares, ao passo que no
aco UNS S31803 as medidas foram feitas em amostras com diferentes didmetro de grao médio (entre 20 e 120 pm) e microtextura.

Figura 18: Dureza, coeficiente de encruamento durante indentacdo e indice de ductilidade durante indentacdo
na superficie nitretada dos agos UNS S30403 ¢ UNS S31803, como fungédo do teor de nitrogénio ([13][18][27]).

A elevada resisténcia a corrosdo localizada, associada a uma austenita endurecida por solugdo solida,
porém com elevada capacidade de encruamento e ductil, levam a camadas austeniticas com elevada resisténcia a
cavitacdo, a cavitagdo-corrosdo a erosao-corrosao e ao deslizamento-corrosao.

Em todos os casos relatados na literatura até agora, a resisténcia ao desgaste em meios corrosivos das
camadas austeniticas aumenta com o aumento do teor de nitrogénio em solucdo soélida, que aumenta
simultaneamente a resisténcia a corrosdo e a dureza. No entanto, em condigoes severas de desgaste associadas a
condigdes de corrosdo moderada, tem sido observado que microestruturas austeniticas contendo precipitacao de
nitretos podem apresentar desempenhos melhores que camadas austeniticas com menores teores médios de
nitrogénio e livres de precipitados. Berns et al [20] observaram que durante ensaios de desgaste por erosdo-
corrosdo, em meios onde a severidade de corrosdo ¢ moderada e a intensidade da componente erosiva ¢ elevada,
uma microestrutura consistente de uma matriz austenitica contendo fragdes moderadas (~ 20%-vol) de perlita de
nitrogénio[Nome dado para as regioes contendo austenita e nitretos de cromo onde a precipitagdo dos nitretos
se deu por precipita¢do descontinua. Este nome deve-se a aparéncia no microscopio da microestrutura, que
parece ser formada por lamelas finas e alternadas de austenita e nitretos], levam a camadas austeniticas que
sofrem menores taxas de desgaste que uma microestrutura completamente austenitica com menor teor de
nitrogénio. Por outro lado, Garzén et al (trabalho nido publicado) observaram que uma dispersdo fina e
heterogénea de nitretos de cromo numa matriz austenitica melhora consideravelmente a resisténcia a erosio por
cavitagdo em testes vibratorios realizados em agua de mar sintética, quando comparada a uma microestrutura
completamente austenitica.

Garzon et al ([13][18][21][22]) observaram que a nitretacdo gasosa em alta temperatura de acos
inoxidaveis UNS S30403 e UNS S31803 melhora acentuadamente a sua resisténcia a erosdo por cavitagdo, tanto
em agua destilada quanto em agua de mar sintética . Por meio do controle do teor de nitrogénio, do tamanho de
grdo e da textura foi possivel diminuir a taxa de perda de massa em erosdo por cavitagdo, em até 20 vezes para o
aco duplex e até 8,5 vezes para o aco austenitico, em compara¢do com os materiais simplesmente solubilizados.
Na Figura 19 ¢ apresentada a resisténcia a cavitagdo normalizada em fun¢do da dureza dos agos inoxidaveis
UNS S30403 e UNS S31803, tanto nitretados quanto simplesmente solubilizados, e indicada a dire¢do de
desenvolvimento destes novos materiais: camadas austeniticas mais duras. O efeito benéfico da adigdo de
nitrogénio na resisténcia a erosao por cavitagdo foi por eles atribuido a: (i) aumento na resisténcia a deformacéo
plastica, (ii) distribuicdo mais homogénea da deformagdo e (iii) mudangas nos principais mecanismos de perda
de massa, os quais se tornam mecanismos de maior consumo de energia de impacto. Por outro lado, o efeito
benéfico do refino de grio e do aumento simultaneo da intensidade da textura sobre a resisténcia a erosdo por
cavitagdo foi por eles atribuido a: (i) endurecimento por refino de grdo, que leva a aumento da resisténcia a
deformagao plastica e a diminui¢do da intensidade do micro-relevo gerado na superficie do material por causa da
erosdo por cavita¢do e (ii) aumento da fragcdo de grios orientados em direcdes que consomem maior energia de
impacto.
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Figura 19: Relacdo entre a dureza e a resisténcia a cavitagdo normalizada dos agos inoxidaveis UNS S30403 e
UNS S31803 com e sem tratamento de nitretagao ([13][18][21][22]).

Na Figura 20 compara-se a resisténcia a cavitagdo normalizada dos acos nitretados UNS S30403 e
UNS S31803 a dos mesmos materiais simplesmente solubilizados, ¢ a das ligas de cobalto resistentes ao
desgaste Ireca e Stellite 6. Observa-se claramente que o tratamento de nitretacdo gasosa em alta temperatura
permite obter camadas austeniticas com resisténcia a erosdo por cavitagdo equivalente a das ligas de cobalto
(cabe salientar que o aco inoxidavel ¢ um material de baixo custo e de maior resisténcia a corrosdo em relagio
as ligas de cobalto mencionadas).
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Figura 20: Resisténcia a cavitagdo normalizada dos agos inoxidaveis UNS S30403 e UNS S31803 e das ligas
de cobaltao Stellite 6 e Ireca [22].

4.2 Camadas Martensiticas

As camadas martensiticas com alto teor de nitrogénio, obtidas por nitretagdo gasosa em alta
temperatura, possuem superiores resisténcia a corrosdo e ao amolecimento durante o revenido que o0s agos
martensiticos ligados com carbono (UNS S41000 ¢ UNS 42000). Siebert [23], por meio de ensaios
potenciodindmicos de corrosdo feitos a 25 °C em solugdo 3,0% NacCl, concluiu que o potencial de corrosdo por
pite (em mV-ECS) de agos inoxidaveis martensiticos, antes e apds tratamento de nitretagdo, varia linearmente
com a concentra¢do de cromo, molibdénio e nitrogénio. Ela observou, por meio de regressdo linear de dados
experimentais obtidos em cinco agos diferentes, que o classico conceito de indice de corrosdo por pite (Pitting
Resistance Equivalent Number, PREN) é adequado para hierarquizar a resisténcia a corrosdo localizada das
camadas martensiticas nitretadas em alta temperatura:

PREN =%Cr +3,3%Mo +16%N (6)
Na Figura 21 mostra-se o efeito da temperatura de revenimento na dureza superficial do ago UNS
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S42000 temperado e dos agos UNS S41000 e 41008 nitretados, todos com aproximadamente igual teor
de intersticiais (%[C+N] ~ 0,37). Observa-se que o ago ndo nitretado apresenta a maior dureza no estado
temperado, como também no estado temperado e revenido a 200 °C. No entanto, este aco sem nitrogénio
amolece com o aumento da temperatura, ao contrario dos agos nitretados, que apresentam uma dureza maxima

para temperaturas de revenido entre 450 e 500 °C. Este pico de dureza corresponde a endurecimento secundario,
gerado pela precipitagdo de nitretos finos e coerentes dos tipos MN (ago UNS S41000) ou M,N (ago UNS
S41008) [1][25]. A adicao de nitrogénio, decorrente do tratamento de nitretagdo, inibe a precipitacdo de
carbonetos grosseiros tipo M,C;, que tém menor capacidade de endurecimento € empobrecem em cromo a
matriz em maior propor¢do, quando comparados com os nitretos MN e M,N. Assim, 0s agos nitretados possuem

maior dureza que o ago UNS S42000 para temperaturas de revenido maiores que 400 °C. Quanto maior for o
teor de nitrogénio maior ¢ intensidade do endurecimento secundario (vide Figura 22), como conseqiiéncia da
precipitagdo mais intensa de nitretos coerentes.
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Figura 21: Efeito da temperatura de revenido na microdureza do ago UNS S42000 temperado e dos agos UNS
S41000 e 41008 nitretados, com aproximadamente igual teor de intersticiais. (Trabalho ndo publicado).
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Figura 22: Variacdo da microdureza de revenido dos acos UNS S41000 e S41008 nitretados, em fungao do teor
de nitrogénio. (Trabalho ndo publicado).

Tschiptschin et al [24], compararam o comportamento dos agos UNS 41008 nitretado (com
aproximadamente 0,5 %N na superficiec) e UNS S42000 (0,37 %C) temperado, em ensaios de corrosao
potenciodindmica numa solugdo 3,5 % NaCl + 0,5 M H,S0, a 25 °C, em ensaios de erosdo em dgua destilada e
em ensaios de erosdo em agua do mar sintética. Eles observaram que a resisténcia a corrosdo e a erosao-
corrosdo do ago com nitrogénio ¢ muito superior a do ago com carbono (Figura 23), ao passo que a resisténcia a
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erosao de ambos os agos ¢ bastante similar. Eles atribuiram o pior comportamento em erosao-corrosao
do aco com carbono a deletéria sinergia que se estabelece entre os efeitos corrosivos e erosivos. Estes resultados
permitem prever que a acdo sinérgica corrosdo — erosdo € mais nociva nos acos com menor resisténcia a
corrosdo. Tschiptschin et al [26], estudaram o efeito do tratamento de nitretacdo na resisténcia a corrosdo por
pite e a erosdo-corrosdo dos agos UNS S41000 e S41008. Eles observaram que o tratamento de nitretagdo
melhora a resisténcia a corrosdo por pite numa solugdo 3,5 % NaCl + 0,5 M H,SO, para ensaios realizados a 0 e

25 °C, ao passo que para ensaios realizados a 70 °C nao foi observada diferencga significativa entre os materiais
com e sem tratamento de nitretagdo (Figura 24). Por outro lado, eles observaram que o efeito da temperatura de
revenido na resisténcia a erosdo-corrosdo depende tanto da agressividade do meio corrosivo quanto do tipo de
material (Figura 25). Para o aco UNS S41000 (0,15%C — 0,2%N) a resisténcia a erosdo-corrosdo varia pouco
com a temperatura de revenido: esta ¢ um pouco maior (perda de massa acumulada ap6s 96 h de ensaio 22%
menor) para as amostras revenidas a 200 °C quando a temperatura do meio de ensaio ¢ baixa (0 °C), e ¢ um
pouco menor (perda de massa acumulada apos 96 h de ensaio 3% maior) ao aumentar a temperatura do meio de
ensaio (25 e 70 °C). Ja para o aco S41008 (0,02%C — 0,35%N) as amostras revenidas a 200 °C foram mais
resistentes em erosdo-corrosdo tanto para meios de ensaio pouco agressivos (temperatura 0 °C) quanto para
meios de ensaio muito agressivos (temperatura 70 °C). Apos 96 h de ensaio,as amostras do ago 41008 revenidas
a 200 °C apresentaram perda de massa acumulada 66, 25 e 50 % menores que as amostras revenidas a 450 °C.
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Figura 23: Curvas de polarizagdo potenciodinamica para o ago UNS S41008 nitretado e o ago UNS S42000
temperado [24].
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Figura 24: Potencial de corrosdo por pite dos agos UNS S41000 e S41008 temperados e nitretados [26].
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