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RESUMO

A superliga de niquel Hastelloy X, desenvolvida pela Haynes Internacional, &
empregada na area aeroespacial ha varias décadas. Devido as condi¢cdes extremas
de trabalho em turbinas de aeronaves, pecas produzidas com esse material
demandam de revestimentos que oferecam protecéo triboldgica e anti-corrosiva,
auxiliem na dissipacao de calor e ainda apresentem algum grau de capacidade
autolimpante. Os estudos desta tese se inserem nesse contexto, visando-se contribuir
para o entendimento de modificagdes de superficie realizadas no material. O substrato
de Hastelloy X foi nitretado por plasma de descarga luminosa em temperaturas de 400
°C a 700 °C. As propriedades mecanicas do material foram avaliadas por meio de
ensaios de nanoindentagao; a estrutura e microestrutura foram analisadas por meio
de difracdo de raios X, espectroscopia micro-Raman, microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva. A difusividade térmica foi
determinada pelo método fotoacustico de dependéncia do sinal traseiro. Sempre que
necessario, a avaliagdo das superficies nitretadas levou em consideragao as
alteracgdes térmicas produzidas nos respectivos substratos. A nitretagdo em 400°C
produz camadas ricas na fase austenita expandida — fase S; em temperaturas mais
elevadas (600-700°C) ocorre também formacgao) de nitretos metalicos, como CraN. A
difusdo do nitrogénio na matriz obedece a uma correlagdo complexa e dinamica com
a temperatura devido ao efeito competitivo de retengao de nitrogénio em precipitados.
Por essa razdo, a camada mais espessa (6,5 um) e com maior teor de nitrogénio (22%
na superficie) é alcancada na nitretacao realizada na temperatura intermediaria de
600 °C. No tratamento em 400 °C, com predominancia da fase S, a dureza H € de 15
GPa, que representa um incremento de 6,2 vezes em relagao ao substrato; o modulo
de elasticidade E se eleva em 21% apds o processo de nitretacdo. Esses resultados
levam a melhor correlacdo H/E, que é um indicativo da resisténcia ao desgaste da
superficie. A difusividade térmica da liga é alterada pela nitretagdo a plasma; as
mudancgas na composicao e na estrutura da camada superficial aparentam impactar
mais essa propriedade do que a formacao de carbetos na matriz. Em comparacéao
com o Hastelloy X ndo tratado (2,7x107° m?/s), os valores de difusividade aumentaram
em mais de 100% (entre 400 °C e 600 °C) e em até 2,4 vezes a 700 °C. Esses
resultados sao de importancia intrinseca para a capacidade de sustentagao de carga
e de dissipacao de calor das superficies modificadas.

Palavras-chave: Tratamento Térmico. Fotoacustica. DRX Com Angulo Rasante.



ABSTRACT

The nickel-based superalloy Hastelloy X, developed by Haynes International, has been
used in the aerospace industry for several decades. Due to the extreme operating
conditions in aircraft turbines, components manufactured from this material require
coatings that provide tribological and anticorrosive protection, assist in heat
dissipation, and also exhibit some degree of self-cleaning capability. The studies
presented in this thesis are framed within this context, aiming to contribute to the
understanding of surface modifications applied to this material. Hastelloy X substrates
were plasma nitrided by glow discharge at temperatures ranging from 400 °C to 700
°C. The mechanical properties of the material were evaluated by nanoindentation tests;
the structure and microstructure were analyzed by X-ray diffraction, micro-Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy, and energy-dispersive spectroscopy.
Thermal diffusivity was determined by the photoacoustic rear-signal dependence
method. Whenever necessary, the evaluation of nitrided surfaces took into account the
thermal changes produced in the respective substrates. Nitriding at 400 °C produces
layers rich in the expanded austenite phase - S phase; at higher temperatures (600—
700 °C), the formation of metallic nitrides, such as Cr,N, also occurs. Nitrogen diffusion
in the matrix follows a complex and dynamic correlation with temperature due to the
competitive effect of nitrogen retention in precipitates. For this reason, the thickest
layer (6.5 pm) with the highest nitrogen content (22% at the surface) is achieved in
nitriding performed at the intermediate temperature of 600 °C. In the treatment at 400
°C, with predominance of the S phase, the hardness H reaches 15 GPa, representing
a 6.2-fold increase relative to the substrate; the elastic modulus E increases by 21%
after the nitriding process. These results lead to the best H/E correlation, which is an
indicator of surface wear resistance. The thermal diffusivity of the alloy is altered by
plasma nitriding; changes in the composition and structure of the surface layer appear
to impact this property more strongly than the formation of carbides in the matrix.
Compared with untreated Hastelloy X (2.7 x 107 m?#s), the values increased by more
than 100% (between 400 °C and 600 °C) and by up to 2.4 times at 700 °C. These
findings are intrinsically important for the load-bearing capacity and heat dissipation
performance of the modified surfaces.

Keywords: Heat Treatment. Photoacoustics. Depth-Resolved XRD.
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1. INTRODUGAO

As aeronaves sdo um meio de transporte, trabalho e defesa de grande
importancia na atualidade. Espera-se, de sua estrutura, boa durabilidade e resisténcia
as condi¢cdes de trabalho. A ciéncia e a engenharia de materiais sdo as areas
responsaveis por desenvolver e aprimorar 0os materiais empregados na sua
construcédo e manutencéao (Eriksson, 2013).

Em um motor de aeronave, o ar que entra frontalmente é comprimido, depois
forcado para uma camara de combustao, onde o combustivel é injetado e inflama a
mistura. Os gases formados expandem-se rapidamente e saem pela parte traseira da
camara de combustdo. Esses gases exercem a mesma for¢a em todas as diregdes,
fornecendo impulso para frente a medida que escapam para a parte traseira da
turbina.

Essas aplicagdes demandam materiais avangados de engenharia, os quais
apresentam propriedades diferenciadas em relacdo a materiais comuns. Eles sao
necessarios para a producao de aeronaves e satélites mais resistentes, apresentando
propriedades adequadas como densidade, rigidez, resisténcia, tenacidade,
resisténcia a corrosao e a oxidacao, capacidade térmica e difusividade térmica.

As superligas foram desenvolvidas com foco a essas aplicagdes e satisfazem,
em grande parte, as exigéncias de trabalho em turbinas, visto que estas possuem
resisténcia a alta temperatura e a corroséo (Wang et al., 2019).

As superligas estdo entre os materiais que apresentaram maior evolugéo.
Dentre a gama de superligas disponiveis, destacam-se as de niquel (Ni), Cobalto (Co)
e Cromo (Cr), as quais séo utilizadas em componentes de motor, como laminas de
turbina de alta pressao, discos, camara de combustio, pds-combustores e reversores
de empuxo (Zhang; Zao 2013; Mouritz, 2012).

A superliga de niquel Hastelloy X (Ni, 22%Cr, 18%Fe, 9%Mo, 1,5%Co,
0.6%W, em %peso), desenvolvida pela Haynes International, € utilizada na area
aeroespacial ha véarias décadas. Este sera o material investigado neste trabalho de
doutorado. A Figura 1 mostra um esquema de turbinas de aeronaves e os materiais

oferecidos pelo fabricante para cada parte do dispositivo (Haynes, 2025).
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Figura 1 — Desenho esquematico de uma turbina de aeronave, com indicagdes de suas partes principais
e os tipos de superligas do fabricante Haynes adequados a cada aplicagao

Compressio Combustéo Exaustdo

. L s
Tl - 33 t ! —

3
i

Camaras de’ Turbina [

Entrada de ar

Combustdo
Secdo fria Secdo quente
Combustores Secdo de exaustdo

Fonte: Adaptado de Haynes, 2025.

A superliga Hastelloy X se destina tanto ao estagio de combustdo quanto de
exaustdo, em componentes como laminas de pa, dutos, combustores, injetores de
combustivel e suportes de chama. Além das aplica¢cdes aeroespaciais, a superliga
Hastelloy é encontrada em turbinas a gas industriais (Haynes, 2025).

As superligas a base de niquel, como a Hastelloy X ou a Inconel 718, foram
desenvolvidas para ambientes severos, mas o contato com a atmosfera proveniente
da queima de combustiveis, bem como a alta temperatura de trabalho, ainda néo a
torna suficiente para suportar todas as condi¢des de trabalho. A corrosao a quente se
apresenta como um dos desafios principais, visto que a temperatura de trabalho
continua fica em torno de 1000°C.

Para proteger as laminas e palhetas da turbina, foi necessario o
desenvolvimento de revestimentos protetores, como as barreiras térmicas (TBCs —
Thermal Barrier Coatings). Esses revestimentos consistem em uma camada metalica
a base de NiCoCrAlY ou NiAl, e uma camada superior ceramica, geralmente zirconia
estabilizada com itria (YSZ, do inglés yittria stabilized zirconia), com o objetivo de
proporcionar isolamento térmico e protegado contra a oxidagao (Bogdam; Peter, 2024).
A selecdo dos materiais apropriados com propriedades melhoradas, como
condutividade térmica, coeficiente de expansao térmica e resisténcia mecanica, é
fundamental para alcangar o desempenho desejado dos TBC’s (Ashofteh;
Rajabzadeh, 2024).

Além disso, estudos apontam que os TBC’s podem permitir o aumento da
temperatura operacional de superligas a base de niquel em até 100 °C, o que supera
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os avancos advindos da melhoria das ligas metalicas em si (Bogdam; Peter, 2024). A
combinagao resultante entre superligas e revestimentos €& essencial para garantir
maior durabilidade, eficiéncia e seguranga no ambiente extremo das turbinas de
aeronaves (Ashofteh; Rajabzadeh, 2024).

A producéo destes revestimentos pode ser realizada de diversas formas, tais
como spray de plasma (Air Plasma Spray - APS), oxi-combustivel de alta velocidade
(High Velocity Oxygen Fuel - HVOF) e deposigéo fisica de vapor assistida por feixe
eletrénico (Physical Vapor Deposition by Electron Beam — EBPVD) (Silveira, 2018).

As propriedades do revestimento TBC e da superliga divergem em alguns
fatores, como é o caso do coeficiente de dilatagdo. Apds sucessivos ciclos térmicos
de trabalho, o revestimento sofre trincas, ocorrendo maior propagacéo de calor e
acumulo de sujidades advindas da queima de combustivel como enxofre e vanadio, e
sais presentes na atmosfera como cloreto de sédio, o que promove o processo de
corrosao (Sfar, et al., 2002; Musalek et al., 2016; Karimi, 2017).

O ambiente de trabalho severo exige o aprimoramento das TBC’s com o
objetivo de fornecer uma barreira adicional contra falhas no material, o0 que pode ser
obtido pela aplicagado de camadas intermediarias ou mesmo pela sua substituicao por
tratamentos alternativos. E nesse quesito que se encontra a justificativa central desta
investigacao. Avalia-se 0 emprego da nitretagao assistida por plasma na produgao de
superficies modificadas da superliga Hastelloy X, as quais poderao ser utilizadas
isoladamente como produto final ou em associagdo com outros revestimentos
protetivos.

A aplicagdo de uma camada intermediaria entre 0 metal e o revestimento
ceramico visa melhorar a adesao, o que pode resultar da reducdo de tensdes na
interface, bem como atuar como protecado adicional contra a corrosdo em caso de
falha do revestimento principal. (Alimohammadi et al., 2025; Renuka; Anderson,
2025). Por exemplo, os autores Takahashi et al. (2020) avaliaram a aplicagao de uma
camada intermediaria de 6xido de aluminio entre o substrato a base de niquel e o TBC
a uma temperatura de até 1150 °C, que contribuiu para reduzir a taxa de crescimento
e a propagacao de trincas, resultando em uma maior durabilidade do TBC. Outras
pesquisas indicam que interlayers (camadas intermediarias) metalicos como NiAl ou
NiCr, aplicados via processos como HVOF ou APS, melhoram a durabilidade dos
TBCs sobre Hastelloy X, aumentando a resisténcia ao ciclo térmico, especialmente

em testes realizados entre 1135 °C e 1165 °C (Pauzi et al., 2020). Esses estudos n&o



18

avaliam o uso de nitretacdo, mas ressaltam a aplicagao de interlayers metalicos como
estratégia eficaz para evitar falhas prematuras.

A nitretagdo por plasma tem potencial para promover a estabilidade mecénica
e térmica da superficie por meio da difusdo e retengcédo de nitrogénio na estrutura
cristalina da superliga (Schibicheski et al., 2024). Sendo estabelecido um gradiente de
concentracao de nitrogénio na camada superficial, resulta num gradiente de tensdes
residuais compressivas em diregdo ao substrato. Isto minimiza os impactos da
transferéncia de solicitagcbes mecanicas sobre a camada, com efeitos benéficos a
prevencao do trincamento e do desplacamento.

Outros materiais, como agos austeniticos e superligas, como a série Fe-Cr e
Co-Cr, utilizam a nitretacdo como barreira protetora. Um exemplo de aplicagao sao os
dutos da industria petrolifera (Ueda et al., 2016; Saravanan et al., 2020). Nos agos e
superligas austeniticos, com alto teor de cromo, a nitretacdo realizada em
temperaturas baixas, tipicamente menores que 400 °C, originam uma camada
modificada com nitrogénio em solugdo solida, que ocupa preferencialmente
intersticios octaédricos da estrutura cubica de face centrada (CFC), denominada de
austenita expandida yn, ou ainda fase S. O que diferencia esta solugao sélida do que
se observa em outros metais nitretados é sua capacidade de facilmente atingir o
estado de supersaturagao, com concentragdes de nitrogénio de 20 a 30 at.%, o que
esta muito acima do equilibrio termodinamico (menor que 1 at.% nessas ligas) (Dong,
2010; Manova, 2017). A camada modificada rica em fase S aumenta
consideravelmente a resisténcia mecanica e triboldgica da superficie do material
(Manova, 2017). Além disso, ha potenciais ganhos as propriedades anticorrosivas,
como demonstrado por Liu (2013), Liu et al. (2023) e Kurelo (2022) em agos
inoxidaveis.

A proposta desta tese € contribuir em duas frentes de estudo sobre a fase S
que ainda sao pouco exploradas, ou mesmo carentes de entendimento. O primeiro
tema foca na formacao e nas propriedades basicas de camadas superficiais
produzidas por nitretagcdo por plasma na liga Hastelloy X, o que, de nosso
conhecimento, ainda n&o foi investigada. E fato que a literatura cientifica é proficua
em estudos sobre nitretagcdo por plasma da superliga de niquel austenitica Inconel
718, como se observa em Pantoja et al. (2025); Palma Calabokis et al. (2024),
Camacho et al. (2024) e Dhanabalan et al. (2025). Essa liga apresenta composigao

quimica bastante semelhante a Hastelloy X, como mostra a Tabela 1. A Inconel 718 e
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a Hastelloy X diferem nos elementos Nb, Al, Ti, Mo e W, que s&o cuidadosamente
ponderados para favorecer situagdes especificas. Por exemplo, a Hastelloy X
apresenta elevada resisténcia a oxidagdo, mas nao € possivel controlar sua
resisténcia mecanica por meio de tratamentos térmicos. Diferentemente, a Inconel 718
pode ser endurecida por precipitagdo, o que se obtém pela nucleagdo das fases
intermetalicas y'-Ni3(Al, Ti) e y’-NisNb (Reed; Rae, 2014). Nesta linha de raciocinio, as
variagcbes composicionais entre as duas ligas podem ser suficientes para impactar
significativamente a formacgao e as propriedades da camada nitretada, o que respalda
um estudo dedicado a liga Hastelloy X. Sendo este um tema inédito, os tratamentos
de superficie serdo realizados sob diferentes parametros de modo a permitir a
comparagao de camadas constituidas da fase S com camadas compostas, contendo

nitretos dos elementos de liga da fase S.

TABELA 1- Composicao quimica da superliga Hastelloy X. e Inconel 718 em porcentagem em peso.

Elemento Hastelloy X Inconel 718 %
Niquel 47 % 50-55%
Cromo 22 % 17-21%
Ferro 18 % Até 23%

Molibdénio 9% 2,8-3,3%
Cobalto 1,5 % Max 1%

Tungsténio 0,6 % -

Carbono 0,1 % 0,08%

Manganés Max. 1 % 0,35%

Silica Max. 1 % 0,35%
Boro Max. 0,008 % -
Nidbio Max. 0,5 % 5%

Aluminio Max. 0,5 % -

Titaneo Max. 0,15 % 0,65-1,15%

Fonte: Haynes (2025), Tao et al. (2022).

O segundo tema diz respeito as propriedades térmicas da camada nitretada.
Como visto, a condutividade térmica do revestimento protetivo € um quesito
fundamental quando se visa ao emprego nos ambientes severos encontrados em
turbinas de aeronaves, visto que o ambiente das turbinas leva os materiais ao limite
da fisica. A superficie nitretada deve ser compativel com o revestimento TBC nao
apenas para lhe conferir maior resisténcia mecanica, mas também para proteger o
volume da pecga contra o superaquecimento. O estudo das propriedades térmicas de
camadas muito finas em relagao as dimensdes da pega € complexo e pouco estudado.

Prandel et al. (2013), por meio da técnica de célula fotoacustica aberta, reportaram
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variacdes na difusividade térmica do ago inoxidavel AISI 304 causadas pela nitretagao
por plasma. Numa contribuicido mais recente, Somer et al. (2025) avaliaram
sistematicamente as componentes termoelastica e de termodifusdo do sinal
fotoacustico produzido em amostras constituidas por camadas duplas, nas quais os
autores demonstram que a resposta € sensivel a alteragdes na proporgéo entre as
camadas. A abordagem nesta tese sera pela técnica fotoacustica de dependéncia do
sinal traseiro a qual, como sera demonstrado, permitira inferir variagcbes importantes
na difusividade térmica da liga devido a presenga das diferentes camadas

micrometricas produzidas pela nitretagao por plasma.

1.1OBJETIVO GERAL

Investigar sistematicamente a aplicagdo de métodos de nitretacéo assistida por
plasma a superliga de niquel Hastelloy X, visando a utilizagdo da camada modificada
como produto final ou como adjuvante a outras camadas depositadas, com foco as

suas propriedades mecanicas e termo-épticas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Obter superficies da superliga de niquel Hastelloy X modificadas pela técnica de
nitretacao por plasma (glow discharge), variando-se o parametro de temperatura
numa ampla faixa para se identificar a formagcao da austenita expandida por
nitrogénio (yn, fase S), bem como a precipitagdo de outras fases tais como nitretos,
carbetos e fases alotropicas no substrato.

— Correlacionar as propriedades mecanicas das superficies modificadas com suas
caracteristicas estruturais e microestruturais, com atencao a natureza estratificada
da camada e as alteracbes causadas ao volume do material pelo aporte de
energia térmica da nitretacao;

— Selecionar superficies modificadas que sejam estruturadas em uma camada
principal, constituida majoritariamente pela fase S, e por camadas duplas ou
multicamadas que contenham fase S e nitretos de elementos de liga, para em
seguida avaliar-se os efeitos dessas composi¢gdes na difusividade térmica do

material;
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— Comparar e relacionar os resultados obtidos visando a uma condicdo 6tima de

tratamento do material para sua aplicacdo em ambientes severos.

1.3 METAS

— Identificar o efeito da microestrutura e composigéao quimica da liga Hastelloy X nas
fases formadas pelo tratamento de nitretacdo por plasma sob diferentes
temperaturas (entre 400 e 700°C);

— Caracterizar as camadas produzidas quanto a composigdo quimica e
microestrutura, por meio das técnicas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS);

— Identificar as fases formadas apds os tratamentos por difratometria de raios X —
DRX, avaliando-se a evolugao estrutural através das camadas pelo emprego de
angulos rasantes, relacionando-a a permeacao de nitrogénio no material;

— Determinar as propriedades mecanicas (dureza e modulo de elasticidade) das
superficies por nanoindentacao;

— Caracterizar a difusividade térmica dos materiais nitretados pela técnica de

dependéncia do sinal traseiro.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo, serdo apresentados os fundamentos tedricos acerca da
utilizacdo de superligas de niquel, nitretacdo por descarga luminosa de superficies

protetoras e as técnicas de caracterizagdo do material.

2.1 AS SUPERLIGAS DE NIQUEL E SUA IMPORTANCIA NO DESENVOLVIMENTO
DE MATERIAIS AEROESPACIAIS

Materiais inovadores, como as superligas a base de niquel, vém sendo
estudados e aprimorados intensamente nos ultimos anos. Estes tém um papel
importante na melhoria da estrutura e eficiéncia de aeronaves, pois diversas partes
da estrutura desses veiculos, sejam eles comerciais ou militares, estdo sujeitas a
condicbes variadas e severas de trabalho. E razoavel, portanto, afirmar que os
materiais empregados em espagonaves estdo entre os mais avangados ja
desenvolvidos ou aprimorados (Zhang; Zao, 2013).

As superligas de niquel, ferro-niquel e cobalto empregadas em turbinas de
aeronaves sao exemplos de materiais que experimentaram grande avango em seu
desenvolvimento, a partir dos anos 1950, visando aplicagdes aeroespaciais (Ditelmitz;
Zhang, 2013). A temperatura € um dos fatores limitantes no interior de turbinas de
propulsdo, que podem atingir valores tado elevados quanto 1300 °C. O titanio e suas
ligas ndo sdo adequados para esses ambientes, pois suas propriedades mecanicas
comecgam a se deteriorar em ~550 °C. Embora as superligas, em especial as de niquel,
apresentem densidade bem maior (8-9 g/cm?) que as ligas de titanio (4,5 g/cm?3), elas
apresentam alto grau de preservagdo de suas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas sob altas temperaturas (950-1300 °C), mesmo por longos periodos de
tempo e em ambientes extremamente corrosivos. As superligas sao, portanto, os
materiais de escolha para o projeto de turbinas de alto desempenho (Mouritz, 2012;
Ditelmitz, 2013). Sem o emprego desses materiais, a velocidade e a poténcia das
aeronaves modernas seria muito inferior, visto que a temperatura € uma variavel
central para se extrair a maxima eficiéncia energética dos combustiveis (Mouritz,
2012).

As superligas como a Hastelloy X, que é o objeto de estudo nesta tese,

possuem niquel como elemento predominante, somado a altos teores de cromo, que
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€ muito soluvel no niquel e pode atingir valores de 35% em peso sob temperaturas de
~500 °C (Ditelmitz, 2013). A produgao de todas as superligas de niquel se baseia
nessa propriedade. A porcentagem de Cr varia de 10 a 20% em peso, diluida em pelo
menos 50% em peso de Ni. Em geral, outros dez tipos de elementos fazem parte da
liga, principalmente Al e Ti (até 8% combinados) e Co (5-15%), além de quantidades
menores de Mo, W e C (Mouritz, 2012). O Cr e o Al sdo os materiais responsaveis
pela resisténcia a corrosdo das surperligas (Peng; Wang, 2003).

Algumas superligas empregadas na industria aeroespacial sdo a Kovar™,
Haynes 25™ Invar™, Inconel 718™ e Hastelloy X™ (Protomatic, 2025). A ultima é
um exemplo de superliga austenitica de solugao soélida que nao € endurecivel por
precipitacdo, de modo que suas propriedades mecanicas nao sao particularmente
altas. Em contrapartida, a resisténcia a corrosao e a oxidagao dessas ligas € elevada
pela auséncia de interfaces entre fases (Ditelmitz, 2013; Liu, 2013). A Inconel 718,
também uma liga austenitica, € endurecivel por precipitacédo, o que significa que suas
propriedades mecanicas podem ser calibradas pela formacdo de precipitados
intermetalicos y'-Ni3(Al, Ti) e y”-NisNb dispersos na matriz (Reed; Rae, 2017).

A liga Hastelloy X € uma patente da empresa Haynes International, a qual a
apresenta destacando seu uso amplo em motores de turbinas a gas na zona de
combustdo, dutos de transigao, pds-combustores e tubos de escape (Haynes, 2025).
A liga é composta principalmente por niquel, cromo, ferro e molibdénio. A combinacao
de tais elementos fornece uma excepcional resisténcia a corrosao e a altas
temperaturas de trabalho. A liga é facilmente soldavel (pela auséncia de Ti e Al) e
pode ser empregada em turbinas e cAmaras de combustdo que operam até 1200 °C
(Ditelmitz, 2013; Haynes, 2025).

A demanda do mercado pelo aprimoramento dos materiais aeroespaciais,
bem como o surgimento de novas ligas ou o desenvolvimento de revestimentos com
potencial protetor, conferem relevancia a novas pesquisas na area na tentativa de se
solucionar problemas recorrentes, sejam eles falhas abruptas, corrosdo ou
superaquecimento (Pourbabak, 2019). A proteg¢ao térmica € um fator de interesse
neste estudo. Ainda que a caracteristica central das superligas seja a manutencgao de
boas propriedades mecanicas em temperaturas elevadas, tais valores ndo séo tao
altos quanto aqueles encontrados em situagao de trabalho. Por exemplo, o ponto de
fusdo da liga Hastelloy X é de 1355 °C, bastante proximo do que se registra nas

turbinas de aeronaves em operagao (Haynes, 2025). O processo fisico de queima de
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combustivel envolve, naturalmente, temperaturas elevadas, mas estas sao
trabalhadas para que se mantenham no maior patamar possivel (superior a 1100°C)
visando-se a redugédo do consumo de combustivel (Liu et al., 2013).

A protegéo contra o superaquecimento das estruturas internas de turbinas,
como as palhetas, exige o emprego de revestimentos de barreira térmica (TBC —
thermal barrier coatings). Em geral, tais revestimentos sao aluminetos como MCrAlY
(M = metal) e compostos baseados em zircénia (Mouritz, 2012, Mishra et al., 2013).
As camadas depositadas devem, idealmente, apresentar propriedades autolimpantes,
obtidas por tratamentos adicionais que as tornam superhidrofébicas de modo a
impedir o acumulo de liquidos nas laminas da turbina (Mishra et al., 2013; Kovafrik et
al., 2016). Os TBC's contribuem para aumentar o tempo de vida util do material, que
esta diretamente relacionado com a resposta a corrosao e a temperatura de trabalho.

Os TBC’s apresentam baixa adesao quando comparados a outros
revestimentos; sua porosidade ¢ elevada (de até 20%), assim como a rugosidade, o
que intensifica o atrito entre pegas em movimento (Kopec, 2024). Ha ainda falhas que
se manifestam em trincas no revestimento, provenientes de tensdes causadas pela
diferenca nos coeficientes de dilatagao entre as duas interfaces (Liu et al., 2023; Sfar,
et al., 2002). Outro componente importante de falha se relaciona as mudancgas na
microestrutura da interface entre metal base e revestimento. Os fatores responsaveis
sdo transformacdes de fase, difusdo no estado sdlido, crescimento de gréo,
precipitagdo, segregacao, coalescéncia de particulas de segunda fase, rearranjo de
discordancias e trincas (Limiar, 2014; Liu et al., 2023). Estas falhas permitem que os
elementos corrosivos da atmosfera gerada pela queima de combustivel, tais como
enxofre, vanadio e cloreto de sédio, entrem em contato direto com a superliga (Mani
et al., 2025; Musalek et al., 2016).

Para aumentar a vida util dos materiais usados nas turbinas de aeronaves, é
necessario desenvolver novas solucdes substitutas ou aliadas aos TBCs, como o
emprego de camadas intermediarias entre a superliga metalica e o revestimento
térmico. Esta pesquisa de doutorado tem como objetivo contribuir com essa demanda,
melhorando as propriedades da superliga Hastelloy X por meio de um processo de
modificacdo de superficie que insere nitrogénio na estrutura do material. Esse
processo, conhecido como nitretagdo, forma camadas superficiais cuja espessura
pode variar de alguns micrometros até décimos de milimetro. Essas camadas geram

um gradiente de tensbes residuais que ajuda a manter a estabilidade dos filmes
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aplicados sobre elas, mesmo sob condigdes de estresse térmico ou mecanico (Limiar,
2014; Sfar et al., 2002).

A nitetagdo de superligas de niquel por métodos gasosos ou assistidos por
plasma, especialmente no caso da classe Inconel, foi estudada por varios autores ao
longo das décadas, como Leroy et al. (2001) He et al. (2004), Dong (2010), Kovaci et
al. (2016), Palma Calabokis et al. (2024), Camacho et al. (2024) e Dhanabalan et al.
(2025). Até onde foi possivel verificar em bases de dados cientificas, disponiveis no
Portal de Periodicos da Capes (www.periodicos.capes.gov.br), ndo existe, ainda,
estudos sobre a nitretagdo da Hastelloy X, embora exista em outras ligas da série
Hastelloy como no trabalho de Matsuda et al. (1987), Casteletti et al. (2011). Logo, a
literatura também carece de de estudos investigativos sobre a caracterizagao de suas
propriedades termo-oOpticas. Nesta pesquisa de doutorado, objetiva-se, portanto, uma
superficie mecanicamente resistente e com propriedades térmicas adequadas, sendo
essas caracteristicas igualmente importantes para a aplicagdo da superliga na area

aeroespacial.

2.2NITRETAGAO

A nitretacao € um processo termoquimico que realiza mudancgas na superficie
do material por meio da insergao de nitrogénio, agao cria uma regido modificada rica
em precipitados. Tais mudancas na superficie resultam em propriedades diferentes
em relacdo ao material da base, como, por exemplo, a dureza, o modulo de
elasticidade, a difusividade térmica, e as resisténcias a corrosdo e ao desgaste
(Prandel et al., 2013). A camada modificada pode conter uma zona superficial de
compostos, tipicamente nitretos, seguida de uma regiao de difusdo com nitrogénio em
solugao sélida. Nas ligas Fe-Cr-Ni, como nos agos inoxidaveis e superligas de niquel
austeniticos, a regiao de difusédo é particularmente espessa e de maior interesse que
a camada fragil com nitretos; sua dureza é de aproximadamente 13,5 GPa, mais que
trés vezes superior a do substrato. Outra vantagem importante desta camada ¢ a
preservagao ou melhoria da resisténcia a corrosdo do material (Schibicheski et al.,
2024). A nitretagao de interesse neste trabalho € o processo assistido por plasma, que
€ menos poluente que as nitretagbes gasosas e em banhos salinos, além de permitir
a obteng¢do de camadas equivalentes em tempos de tratamento muito menores (De
Souza, 2010).
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A Hastelloy X é uma superliga com matriz austenitica e, portanto, sujeita a
formacgao da camada contendo nitrogénio em solugao sélida pelo tratamento assistido
por plasma. O volume intersticial da matriz austenitica € maior que o das estruturas
ferriticas e martensiticas, com solubilidade até 24 vezes maior para carbono e
nitrogénio (Dong, 2010; Manova et al., 2017). Ainda assim, a estrutura formada se
constitui numa fase distinta da matriz, conhecida como austenita expandida y, ou fase
S, pelo fato de reter nitrogénio em concentragdes “colossais” (em torno de 25 at.%),
até duas ordens de grandeza maiores do que se observa no equilibrio termodinédmico
(Dong, 2010; Manova et al., 2017). O mecanismo responsavel pela formacéo da fase
S é ainda controverso e tem sido tema de estudos diversos na literatura, em destaque
os trabalhos de Manova et al. (2017), Maendl et al. (2023), Czerwiec, T. et al. (2019)
e Tong et al. (2019). Porém, ha consenso que o nitrogénio € imobilizado localmente
em intersticios octaédricos da estrutura cubica de face centrada (CFC) pela sua
afinidade com atomos de cromo, que sdo elementos substitucionais da liga, novos
solutos tendem a desalojar atomos aprisionados, que difundem adiante para novas
armadilhas de cromo que estejam disponiveis (Maendl et al., 2023). A estrutura
cristalina resultante ndo € mais uma CFC pura com parametros de rede dilatados, e
nem mesmo uma outra rede de Bravais unica (De Oliveira et al., 2021). Possivelmente,
estabelece-se uma combinacao de agregados com estruturas variadas, na medida em
que ha retencao preferencial de nitrogénio em determinadas dire¢des cristalinas. Esta
caracteristica da fase y, se revela faciimente em ensaios de difracdo de raios X
(DRX), manifestando-se no surgimento de picos largos e deslocados para maiores

distancias interplanares em relagdo aos picos do material base (Dong, 2010).

2.2.1 Nitretacao por plasma ou Glow Discharge - GD

Os processos desta natureza utilizam como base o plasma como fonte de
ions, no qual estes sao acelerados por meio de diferencas de potencial DC ou RF da
ordem de 102 —-103 V.

Sob um campo elétrico, elétrons e ions positivos do gas movimentam-se em
diregbes contrarias no interior da camara de tratamento. Sob baixas pressées, os
elétrons colidem com atomos e moléculas livres, gerando processos como colisbes
elasticas, excitagao, ionizagao e, raramente, a formagao de ions negativos. Os ions

positivos sdo capazes de liberar elétrons do catodo e se recombinar com elétrons para
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formar atomos com estabilidade neutra. Os elétrons liberados do catodo contribuem
para aumentar a taxa de ionizagado do gas. Para valores suficientemente elevados de
diferenca de potencial, o gas torna-se luminoso, estabelecendo-se o plasma que
conduz uma corrente elétrica entre 10 e 10" A. A fracdo de espécies ionizadas da
descarga luminosa é pequena, entre 108 e 10, caracterizando este como um plasma
fracamente ionizado. O volume central do plasma apresenta potencial negativo, mas
de pequena intensidade; a queda de potencial mais importante ocorre nas
proximidades do catodo, onde elétrons se afastam e ions positivos sdo acelerados em
direcao a este (Alves, 2006; Souza, 2010a).

A Figura 2 apresenta uma imagem gerada durante o processo de nitretagao
por plasma na configuracdo Glow Discharge com corrente continua (DC). A imagem
foi capturada durante um processo de nitretacao com atmosfera 50% N2 + 50% H2 em
volume, onde a parte luminescente (rosa) corresponde ao volume do plasma. No
entorno das amostras € possivel identificar halos, os quais delimitam a bainha
catddica onde ocorre a queda de potencial e a aceleracéo dos ions.

Sob as baixas tensdes de aceleragdo da GD, o modo como o nitrogénio é
absorvido € pouco conhecido; pode-se afirmar que ocorre a combinacao deste com
atomos da superficie ejetados em colisdo com outros ions do plasma (Pastukh, 2016).
De qualquer modo, a nitretacéo assistida por plasma de baixa energia se constitui em
um processo termoquimico, devido ao estabelecimento de uma camada modificada
nao depende apenas da interagdo de espécies ionizadas com a superficie, mas
também da sua difusdo térmica na matriz (Cardoso; Mafra; Brunato, 2016).

Em ligas metalicas como aquelas baseadas em titanio, os agos e as superligas
de niquel, as temperaturas de nitretagdo sao tipicamente maiores que 300 °C para
que as camadas modificadas apresentem espessuras da ordem de micrometros ou
centenas de micrometros (Ceccareli, 2008; Manova et al., 2017). A energia térmica
pode ser originada do préprio plasma, ou ser obtida de um sistema de aquecimento

auxiliar.
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Figura 2 - Plasma gerado durante o processo de nitretagédo via GD a 600°C, nitretagdo com atmosfera
50% N2 + 50% H2 em volume.

Fonte: A autora.

Dentre as vantagens desta técnica, Alves (2006) cita as seguintes:

>
>
>

Utilizacado de baixas energias e nao produgao de residuos quimicos;
Economia de gas utilizado devido a baixa pressao;

Temperatura e tempo podem ser menores que Pprocessos
convencionais;

Possivel controle de estrutura e espessura das camadas e zonas de
difuséo;

O plasma é aproximadamente uniforme na superficie e a espessura da
camada também, ndo dependendo diretamente da distancia entre

eletrodos.

Diante de tais fatores, esta técnica foi o tratamento de escolha para as

modificagdes de superficie neste trabalho. A configuragdo do sistema disponivel na

UEPG ¢é apresentada na Figura 3. Neste sistema, a temperatura do catodo é

controlada pelas variaveis do processo e advém do balango energético do plasma.
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Figura 3 — Esquema do aparato experimental da técnica GD da UEPG: camara de vacuo em ago 316
(1), janela optica (2), porta amostras/catodo (3), trava de seguranga (4), bomba de vacuo (5),
misturador/controlador de gases (6), termopar (7), controlador de presséo (8), fonte de tenséo e
corrente (9).

L, oworr I 1
) b 7

 @pIi(A) @ V(v

9

Fonte: A autora.

2.3PROPRIEDADE TERMO-OPTICA — DIFUSIVIDADE TERMICA

A geracgao do efeito fotoacustico ocorre através da interacao da luz modulada
com a matéria. A amostra iluminada recebe radiagao eletromagnética e gera calor.
Dentro da célula fotoacustica PA (do inglés Photoacoustic), confina-se o material a ser
analisado, que recebe luz modulada. Por consequéncia, a geragéo de calor também
€ modulada, que resulta em variagdes de pressao na célula. A variagdo de presséao é
detectada por um microfone acoplado ao sistema. O sinal fotoacustico pode ser
gerado por trés mecanismos: difusédo térmica, expansao térmica e flexao termoelastica
(Drabeski et al., 2019).

A difusividade térmica é a propriedade de interesse, cuja detecgao se baseia
no processo de transferéncia periddica de calor da amostra para o gas proximo a ela.
O gas se expande e se contrai, gerando a onda acustica, que se propaga até atingir a
juncao amostras-gas (Drabeski, 2019; DIAS, 2005).

Para a superliga Hastelloy X ndo foram encontrados dados experimentais de
difusividade térmica obtidos por técnicas fotoacusticas, do mesmo modo que néo ha
resultados para a face nitretada dessa superliga. Os autores Kyzy et al. (2015)
realizaram medidas de difusividade térmica para a Hastelloy X pela técnica de Flash
Laser, obtendo uma difusividade efetiva de 2.9x10-¢ m?/s para uma temperatura de
20°C, seus ensaios ainda analisaram o comportamento da difusividade térmica até a
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temperatura de 1300 °C, apresentando um aumento da difusividade em temperaturas
elevadas. Na realidade, a literatura cientifica sobre difusividade térmica em camadas
micrométricas ou superficies modificadas € muito escassa. Encontrou-se apenas um
trabalho na literatura, de Prandel e colaboradores (2013), que reportam medidas de
difusividade térmica pela técnica de célula fotoacustica aberta (OPC) realizadas no
aco inoxidavel AISI 304 nitretado por plasma. Os autores encontraram que a
nitretacdo resulta em elevacdo da difusividade, o que pode indicar que a amostra
dissipara calor mais rapidamente que o substrato, quando aplicada em condicdes de

trabalho.

2.3.1 Modelo Tedrico para Determinagao da Difusividade Térmica

A tabela a seguir relaciona as grandezas presentes no efeito fotoacustico,

classificadas em térmicas, Opticas e geométricas, que serao aplicadas no decorrer do

trabalho.
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TABELA 2 - Definicdo de parametros fisicos utilizados na espectroscopia fotoacustica, em que o sub-
indice i refere-se aos meios: gas (g), suporte (b), e amostra (s). Alguns termos das equagdes serao
definidos ao longo do texto.

Parametro Denominagao
Ki Condutividade térmica
Ci Calor especifico
K.
a; =—= Difusividade térmica
piCi
E Frequéncia de modulagao da radiagao incidente
na célula
w = 2nf Frequéncia angular da radiagao incidente
a; = (%) 1/2 Coeficiente de difuséo térmica
i
W= (1/ai) Comprimento de difus&o térmica
o,=0+)a; Coeficiente complexo de difuséo térmica
_ (C_p) Raz&o entre os calores especificos do gas a
V= Cy presséo e volumes constantes
B Coeficiente de absorgao 6ptica
1
l[; = E Comprimento de absorgéo optica
Po Press&o ambiente
Ty Temperatura Ambiente

Fonte: Drabeski (2019).

2.3.2 Modelo descrito por Rosencwaig e Gersho (RG) para difusdo térmica na
amostra

Nos anos 1970, Parker concluiu que a difusao térmica esta relacionada com
a geracao de um sinal fotoacustico, de modo que a intensidade do sinal gerado
depende diretamente da poténcia luminosa. O sinal fotoacustico depende da
frequéncia de modulacao da luz incidente na superficie da amostra e do comprimento
de difusdo térmica y (PARKER, 1970).
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Os pesquisadores Rosencwaig e Gersho (RG) apresentaram a resolugao da
equacao de difusdo térmica para trés meios envolvidos na medida, ar, suporte e
amostra, como representado na Figura 4, em que /; representa o comprimento em cm

para cada meio considerado.

Figura 4— Esquema de célula fotoacustica modelo RG, onde Ig é a espessura da coluna de gas, Is
espessura da amostra, lb espessura do suporte e 2mug,a camada fronteirica da geragéo do sinal PA,
sendo pg comprimento de difuséo térmico do gas, I, a espessura da amostra, 1, a espessura do suporte
e l, a espessura da camada de gas dentro da célula

Amostra Suporte

Radiagio modulada

=>

Gas (ar)

» =

|anela dptica

N
\J Microlone
i1 1 | )

1
g 2“"9 0 Is Is+lb

Fonte: Drabeski (2019).

Em casos unidimensionais, como é o caso deste modelo de célula, define-se

a seguinte equacéao diferencial parcial para a difusdo de calor na amostra:
0°T(x,t) 1 dT(x.t)

o moae TS =0 (1)
A funcdo f(x,t) é dada por f(x,t) = (1/Ki)(d/0x)I(x,t) e representa os
termos da fonte de calor, sendo «; a difusividade térmica, Ki a condutividade térmica,

I a intensidade da radiacdo modulada em fung¢ao do tempo t. O modelo descrito por
RG admite que apenas a amostra absorve a radiagao incidente. O sistema padrao da
Figura 4 é descrito por equacdes diferenciais acopladas e é matematicamente
modelado para encontrar a flutuagao de temperatura nas interfaces.

No modelo RG, o tamanho da coluna de gas responsavel pela contribuigdo da
geragao do efeito fotoacustico € descrito por 2mu,, em que g € o comprimento de
difusdo térmico do gas. A coluna de gas no interior da célula fotoacustica assume o
papel de pistdo térmico durante a transformagao adiabatica. A presséo exercida pela

onda acustica no interior da célula fotoacustica é devido a um movimento peridédico do
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pistdo e € calculada a partir da lei do gas adiabatico (Dias, 2005). O resultado para a

variagao de pressao € dado por

5P=”ll'*(’j—6'(T‘))eiwt. 2)
g~g*o

O sinal fotoacustico € a parte ndo temporal de §P (equacgéo 2). As variaveis
Poe To sdo a pressdo ambiente e a temperatura média na amostra, respectivamente.
O paréametro y=Cp/Cy é a razao entre os calores especificos a presséo (Cp) e a volume
constantes (Cv). O fator 6(0) é a flutuagcéo de temperatura na interface amostra-gas,
w = 2nf, f é a frequéncia de modulagéo da radiagéo incidente. Vale ressaltar que as
técnicas fotoacusticas sdo versateis, mostrando-se importantes e promissoras para a

caracterizagcao de novos materiais.
2.3.3 Medidas de difusividade térmica com a técnica fotoacustica do sinal traseiro

A difusividade térmica mede a velocidade de propagacao do calor em um
material. O modelo de difusdo térmica de Rosencwaig-Gersho (RG) (Rosenwaig;
Gersho, 1976) prevé, para a configuragéo de iluminagao traseira mostrada na Figura
4, que o sinal fotoacustico (PA) para uma amostra termicamente grossa ( lga; > 1) é

dado por (Marquezini et al.,1991):

Sy ze™VT (3)
Onde S; é o sinal fotoacustico traseiro, I € a espessura da amostra, f é a
2
frequéncia de modulacdo, e b = 5 Esta equacao pode ser reescrita para a

As

2
difusividade térmica da amostra: oy, =« (%S) :

A equacgéo 7 sera valida na regido de frequéncia de modulagédo em que a

amostra é termicamente espessa. (Perondi; Miranda 1987)

(as = \/? = coeficiente de difusao térmica da amostra).

Portanto, o sinal fotoacustico traseiro S decresce exponencialmente com \/7 ;

assim, ajustando os dados experimentais e obtendo o valor de (b), é possivel estimar

a difusividade térmica.
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3. METODOLOGIA

3.1PREPARACAO METALOGRAFICA DAS AMOSTRAS

A superliga Hastelloy X, recebida em condi¢gbes comerciais, foi solubilizada a
1175 °C por 1 hora e resfriada por témpera em agua fria, seguindo estudos disponiveis
na literatura sobre a homogeneizagdo da microestrutura (Ditelmitz; Zhang; 2013;
MANOJ et al., 2020). As amostras foram cortadas em dimensdes de 20 x 10 x 2 mm.

A preparacdo da superficie foi realizada manualmente com lixas de
granulagao de 80 a 3.000, seguida de polimento com solugdes de alumina de 1 um,
0,3 ym e 0,05 ym, nas duas maiores faces de cada amostra. A Tabela 3 apresenta a

composic¢ao da liga, obtida por espectroscopia de dispersédo de energia (EDS).

TABELA 3 - Composigéo da Hastelloy X, obtida por analise EDS no material solubilizado.

Flemento Ni Cr Fe Mo w Ti Al
Peso % 47 22.4 19.4 8.7 1.0 0.3 0.2

Fonte: A autora.

3.2 PROCESSO DE NITRETAGCAO

A nitretacao a plasma por corrente continua (DC) foi realizada em uma camara
de descarga luminosa. A pressao de base foi de 1072 Pa. Antes do processo de
nitretacdo, as superficies foram limpas por pulverizagdo catddica (sputtering) em
plasma com atmosfera composta por 50% Ar e 50% H, durante 20 minutos a 300 °C.
Em seguida, a cdmara foi novamente evacuada e a mistura gasosa foi introduzida,
consistindo em um fluxo 50% N, e 50% H, em volume. O tempo de tratamento foi de
3 h.

As nitretagbes foram realizadas em uma faixa de temperatura de 400 °C a
700 °C. Com o aumento da temperatura, a superficie do Hastelloy X sofreu mudanca
gradualmente de uma solugéo soélida de nitrogénio (austenita expandida y,,) para fases

nitretadas. As condi¢des 400 °C, 600 °C e 700 °C foram selecionadas a partir de uma
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avaliagao prévia por serem aquelas que apresentam proporgdes variadas entre a
camada de compostos e a de difusdo, o que é de interesse para este estudo.

A Tabela 4 apresenta a nomenclatura das amostras e os respectivos
parametros de tratamento. O lado oposto das faces nitretadas, que ficaram protegidas
das interagdes com o plasma por estar em contato com o catodo, serviu para avaliar
os efeitos térmicos no volume da Hastelloy X. Essas amostras estao identificadas

como TT (tratadas termicamente) na Tabela 4.

TABELA 4 - Nomenclatura e condi¢des de tratamento aplicadas a Hastelloy X. PN refere-se a nitretagao
a plasma e TT ao tratamento térmico.

Amostra Tratamento Tempo Pressio Corrente Tensao Temperatura
(h) (Pa) (mA) (v) (°C)
Substrato Recebido - - - - -
Sol Solubilizado - - - - -
PN400 Nitretada 304 +
3 - 268 +2 428 + 1 400+ 3
TT400 Tratamento 0,6
térmico
PN600 Nitretada 282 +
3 - 382+ 2 555 + 1 600 + 2
TT600 Tratamento 0,9
térmico
PN700 Nitretada
3 185+0,7 527 +3 725 +1 700 £+ 1
TT700 Tr?tamen1to
térmico

1 As condi¢gdes PN e TT correspondem a duas faces da mesma amostra, exposta e protegida da
interagdo com o plasma, respectivamente.

Fonte: A autora.

3.3ANALISES MICROSCOPICAS

As superficies das amostras foram atacadas com um reagente variante da
agua régia (10 mL de H,0,, 20 mL de agua destilada, 20 mL de HNO; e 20 mL de
HCI) para analises microscopicas, porém o ataque quimico ndo revelou a camada
nitretada. A morfologia das superficies antes e depois da nitretacdo, assim como a
analise da sec¢ao transversal das camadas modificadas, foram avaliadas utilizando um
microscoépio eletrénico de varredura (MEV) com canhdo de emissdo de campo

(Tescan Mira3). O equipamento conta com microanalise por Espectroscopia de
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Dispersao de Energia de Raios X — EDS (modelo Oxford XMaxN SDD), o que permitiu

caracterizar a composi¢ao quimica das superficies.

3.4DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A difracado de raios X (DRX) foi realizada em um difratbmetro Rigaku Ultima
IV. Os difratogramas foram obtidos com radiagédo CuKa (1 = 0,15406 nm) usando a
geometria de incidéncia rasante, com angulos de incidéncia de 2° a 30° (o maior
angulo permitido), coletados entre 30° =226 = 60° em modo continuo, a uma velocidade
de 0,3 °/min. As fases foram identificadas com base na comparagdo com arquivos de
difracdo de po6 disponiveis: CrN 33-397, CraN 35-803, y 33-395, NisN 36-1300,
NisMosN 49-1336, Mo2N 24-768.

Compreender a profundidade de analise do DRX foi crucial para este estudo.
Para isso, considerou-se o parametro de profundidade de penetragcdo. Ele
corresponde a profundidade média que um feixe de raios X atinge dentro de um sdlido,
calculada com base em trajetdrias retilineas e na atenuacgao da intensidade do feixe
até 1/e do valor original, como resultado das intera¢des féton-matéria (Cullity; Stock,
2001). A maior parte das informagbes registradas em um difratograma,
aproximadamente 63%, origina-se de uma camada com espessura igual a
profundidade de penetragdo. As profundidades de sondagem neste relatério foram
calculadas por meio do modelo de Henke (Henke; Gullikson, 1993). O calculo da
profundidade de penetragcdo varia da amostra de referéncia para a amostra com
nitrogénio, mas para fins comparativos, desconsiderou-se a contribuigao de nitrogénio
na camada, uma vez que este € um elemento leve que apresenta baixos coeficientes

de atenuacao para fotons de raios X.

3.5PROPRIEDADES MECANICAS

A dureza e o médulo de elasticidade foram determinados por nanoindentagao
(UNAT, ASMEC). Os ensaios foram realizados com uma ponta piramidal de
Berkovich, diretamente sobre as superficies nitretadas e tratadas termicamente, com
cargas de até 400 mN, seguindo o método QCSM (Medicdo de Rigidez Quase
Continua). Padrdes de silica fundida e safira foram utilizados para determinar a fungao
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de area do penetrador com o auxilio de software embarcado. O arredondamento da
ponta foi estimado em cerca de 200 nm, o que limita a obtencdo de resultados

confiaveis em profundidades menores que esse valor (Fischer-Cripps, 2004).

3.6 MEDIDAS DE DIFUSIVIDADE TERMICA

No arranjo experimental (Figura 6), a luz emitida sobre a amostra provém de
um laser (650 nm, 350 mW, vermelho), modulado por um amplificador Lock-in (SR830,
Stanford Research System), utilizando um sinal Iégico TTL. O feixe de luz modulado
€ direcionado para a amostra (feixe traseiro). A amostra é fixada com gel de silicone
em uma célula fotoacustica (PA) de aluminio e vedado um orificio de 6 mm de
didmetro com silicone. Um microfone (4943-L-001, Briel & Kjaer) é acoplado a uma
das paredes da célula PA e conectado ao amplificador de sinal. As amostras foram
pintadas de preto para garantir a difusdo térmica no material e foram iluminadas na

superficie nitretada.

Figura 5 — Montagem do aparato para medida de difusividade térmica pela técnica do sinal
traseiro.

Espelho

Fonte: Drabeski (2019).

3.7ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para investigar mais profundamente as modificacbes em regides muito finas
nas superficies superiores, foi utilizada a analise por espectroscopia micro-Raman
(Xplora Plus, Horiba), que opera com um laser de 660 nm e poténcia de radiagéo de
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35 mW, incidindo diretamente em regides micrométricas localizadas nas superficies
das amostras. Em cada amostra, foram obtidos cinco espectros com feixe nao
polarizado, utilizando lente com aumento de 50x, tempo de integracao de 30 segundos

e 5 co-adigdes. O tamanho estimado do ponto de analise foi de 2 um de diametro.
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4. RESULTADOS
4.1 ANALISE ESTRUTURAL E MICROSESTRUTURAL

4.1.1 Substrato

Segundo a literatura (Zheng et al., 2025; Marchese et al., 2018; Mandi Pandi,
2024) os carbetos Cr,3C¢ € MocC sao os precipitados mais comuns encontrados na
matriz da liga Hastelloy X, nucleados durante o processo de fabricagcdo ou apos
tratamentos térmicos. Esses carbetos geralmente se formam em temperaturas entre
800 e 1050 °C, principalmente ao longo dos contornos de grédo e maclas. O processo
de solubilizagcdo foi projetado para dissolver esses precipitados e gerar
microestruturas uniformes nas amostras.

A Figura 7(a) mostra uma grande quantidade de precipitados com formas e
tamanhos variados, distribuidos na superficie e nos contornos de grdo do material
bruto. Apds a solubilizagdo (Figuras 7(b-c)), inspe¢des por MEV/EDS revelaram a
presenca de precipitados dispersos e remanescentes, ricos em Cr, Ti e Mo. Devido a
sensibilidade limitada do EDS elementos de baixo nimero atdmico, como o carbono,
nao foram determinados com clareza, se os compostos observados eram carbetos
M,;Cs € McC (onde M representa um metal), ou outros tipos de compostos
intermetalicos.

Devido a sua baixa fragdo volumétrica na liga, presume-se inicialmente que
os precipitados tenham um efeito discreto nos padroes de DRX exibidos na Figura
7(d). No entanto, considerando suas posi¢des angulares esperadas, € possivel que
os reflexos dos carbetos tenham se sobreposto aos da austenita, contribuindo para a
formacgao dos dois principais picos do difratograma na condigdo como recebida. Esse
resultado estd de acordo com achados anteriores na literatura (Sathishkumar et al.,
2021; Qunshuang et al., 2015).

Apoés a solubilizagdo, o deslocamento dos picos da austenita para posi¢oes
angulares menores, atribuido ao alivio de tensdes térmicas no volume do material e,
principalmente, a dissolugdo dos precipitados.

A fase sigma (o) também nao foi claramente identificada nos difratogramas.

Trata-se de compostos intermetalicos pertencentes ao sistema cristalino tetragonal
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(grupo espacial P42/mnm), formados em temperaturas menores de 900 °C. As
estequiometrias tipicas encontradas em superligas sé&o do tipo (Ni,Co)x(Cr,Mo)y, em
que 1 =x,y <7 (Antonov et al., 2017).

Na Hastelloy X, essa fase aparece como precipitados ricos em Cr-Mo-Ni-Fe
(ZHAO et al., 2000). Esses precipitados o, sdo duros, frageis e indesejaveis, pois
consomem elementos de liga e criam fortes barreiras ao movimento de discordancias,
reduzindo a vida util da liga sob ruptura por fluéncia (Antonov et al., 2017; Zhao et al.,
2000; Whang et al., 2019).

Com base na composicédo da liga (Tabela 3) e nos dados cristalograficos
disponiveis, o padrao de referéncia apresentado na Figura 7(d) corresponde ao
composto o-NiCr (PDF 51-637); outros candidatos a indexagao, sdo o-FeMo (PDF 15-
539) e o-FeCr (PDF 5-708), que apresentam picos principais em posi¢cdes angulares

semelhantes.
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Figura 6 - Imagens de elétrons secundarios por MEV da superficie da liga Hastelloy X, (a) antes e (b)
apos a solubilizagdo a 1175 °C por 1 hora. O niumero de precipitados foi drasticamente reduzido apos
0 processo de solubilizagdo. (c) Uma inspecdo mais detalhada dos precipitados remanescentes
revelou, por EDS, diferentes composi¢des elementares. (d) Perfis de difragcdo de raios X da Hastelloy
X no estado bruto (como recebida) e apds solubilizagao. As posi¢des angulares das fases M,Cs, M,3C¢
e 0 sdo indicadas apenas para fins de referéncia. y = austenita (fase cubica de face centrada).
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Fonte: A autora.

4 1.2 Estrutura e microestrutura da camada nitretada

A Figura 8 mostra a distribuicdo de nitrogénio ao longo da secgao transversal
das amostras nitretadas, permitindo a inferir as espessuras das camadas e dos
mecanismos de retencao envolvidos. Os trés perfis revelam tendéncias semelhantes:
no topo, a retencao de N foi de cerca de 20%; apds uma leve queda, a quantidade de
N manteve-se praticamente constante até o ponto em que caiu rapidamente para os
niveis do substrato. Esse formato de perfil esta intrinsecamente ligado a natureza das
superficies de ligas austeniticas Ni-Cr-Fe nitretadas, envolvendo a possivel formagao
de nitretos na superficie, uma regiao de fase expandida por nitrogénio com
concentragao constante de N e a transigdo para os niveis do substrato (Chuproski et
al., 2024).
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Figura 7 - Perfis de profundidade de nitrogénio nas camadas nitretadas, obtidos por EDS pontual. As
espessuras das camadas, inferidas na posigao central da regido de queda acentuada do N, foram de
aproximadamente 5,5 ym e 6,5 um para as condigdes PN400 e PN600, respectivamente.
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Fonte: A autora.

A espessura da camada nitretada na condicdo PN400 foi de cerca de 5,5 ym,
enquanto na condicao PN600 foi de aproximadamente 6,5 um. A temperatura de
tratamento mais alta, 700 °C, resultou em uma camada de ~3,2 ym de espessura, a
mais fina entre os testes. Embora esse resultado pareca inconsistente a primeira vista,
ele decorre de uma deplegao substancial de cromo, como sera explicado a seguir.

A formacédo de uma regido quase em formato de platdé é atribuida a um
processo continuo de aprisionamento e liberagao (trapping-detrapping) que media a
difusédo do nitrogénio dentro da estrutura de rede cubica de face centrada (CFC). Ao
penetrar na estrutura, o nitrogénio ocupa posic¢oes intersticiais e estabelece ligacdes
nos chamados "traps" de cromo (armadilhas de cromo). Essas ligagdes podem ser
quebradas, permitindo que os atomos de nitrogénio se movam para intersticios vagos
a frente, impulsionados pela chegada de novos atomos de nitrogénio. A difusdo

mediada por armadilhas €, naturalmente, favorecida em temperaturas mais elevadas,
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até o ponto em que a dinamica muda devido a estabilizagdo do N em precipitados de
nitretos (Mandl; Gerlach; Manova, 2023).

Na Hastelloy X, a formagao de nitretos parece atingir um ponto de inflexao
entre 600 °C e 700 °C, evidenciado pela reducdo acentuada da espessura total da
camada mostrada na Figura 8. O estabelecimento de uma camada de compostos,
composta majoritariamente por CrN e Cr,N (como sera demonstrado adiante), confina
0 nitrogénio proximo a superficie, impedindo sua difusdo mais profunda na rede,
apesar de condi¢des termicamente mais favoraveis.

O mecanismo de aprisionamento também é creditado por garantir a elevada
concentragcéo de soluto (cerca de 16 at.% nos platds), muito superior a que seria
esperada em equilibrio (Manova et al., 2017; Borgioli, 2020). Portanto, os perfis de N
da Figura 8 estdo alinhados com a interpretagdo de que a austenita expandida (yn,
fase-S) foi o principal constituinte das camadas modificadas nas condigdes PN400 e
PN600.

As Figuras 9 a-b apresentam os difratogramas de raios X para as amostras
submetidas a nitretagdo por descarga luminosa, em comparagao com a condigao
solubilizada. As medicbes foram feitas nas faces nitretadas por plasma (PN) e nas
faces opostas, expostas apenas ao aquecimento (TT), com o objetivo de monitorar
mudancas no material volumétrico. Com base na profundidade de penetracéo
estimada (1,39 um) e na Figura 8, a maior parte das informacdes obtidas refere-se ao
interior das camadas modificadas.

Os picos principais dos perfis do substrato (Figura 9b) deslocaram-se para
posicdes angulares mais altas em relagéo a liga solubilizada. O alargamento dos picos
indica uma transformacdo dependente da temperatura, possivelmente uma
renucleacao de carbetos M7Cs e M23Cs, que contribuiram para a difragdo nessas
posicoes. A migragado de elementos metalicos da rede cristalina para os precipitados
também influenciou na alteracdo do parametro de rede médio da fase y. Como
observado, a Hastelloy X tende a formar tais compostos (Marchese et al., 2018; Zheng
et al., 2025; Mani Pandi et al., 2024), embora ndo se esperasse uma reprecipitagcao
significativa até 600 °C, visto que a difusdo dos elementos de liga nessas condi¢des
ocorre lentamente (Jo; Lim; Kim, 2020). De fato, o tratamento a 700 °C causou as
alteragdes mais significativas no material volumétrico da liga.

Na Figura 9a, as superficies da Hastelloy X nitretadas revelaram perfis

complexos, com novos picos de difragao e sobreposi¢cao de fases. Tipicamente, a fase
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de austenita expandida yn apresenta picos de DRX alargados, bem distinguiveis da
reflexdo original, que surge devido as tensbes de compressao causadas por um
aprisionamento massivo de nitrogénio nos intersticios octaédricos da estrutura cubica
de face centrada (CFC) da fase y. Por exemplo, agos austeniticos baseados em Fe-
Cr-Ni nitretados apresentam picos adicionais em cada um dos planos
correspondentes a fase y, com parametros de rede médios (a) mais elevados
(Chuproski et al., 2024; Manova et al., 2017; Borgioli, 2020). O mesmo foi relatado
para outros tipos de superligas, nitretadas a temperatura menor que 500 °C (Eliasen

et al. 2010; Tao et al., 2022). A dilatagéo é anisotropica e segue a desigualdade:

a290) CEED)

YN YN
(200) > [€EED) (4)
ay %

Isso ocorre porque a deformacdo varia inversamente com o modulo de

elasticidade (E), o qual apresenta anisotropia de acordo com:

200 111 . . - . ~ . , .
E]E ) < E)E ) apos a nitretacao, a estrutura sofre uma inverséo no fator anisotrépico,

levando a: ESVOO) > E)EIIV“) (Oliveira et al., 2021).

Embora a Hastelloy X nitretada tenha apresentado caracteristicas de DRX
semelhantes as descritas anteriormente, algumas diferengas distintas foram
observadas. Enquanto o pico yn¢111) foi bem definido tanto para PN400 quanto para
PN600, o pico yn@oo) apareceu sobreposto a um pico amplo ao redor da posi¢cao do
Y(111), em vez de aparecer isoladamente. Esse resultado indica que a entrada de
nitrogénio causa maiores diferencas de deformacao anisotropica na rede CFC da
superliga de niquel do que nos acgos inoxidaveis austeniticos. Esse fenbmeno é
compreendido com base na composicdo elementar da liga, na razao Ni/Cr, € no
conjunto de constantes elasticas.

Ainda na Figura 9a, observa-se que o pico de DRX PN600 atribuido a y, foi
mais estreito e apresentou um paradmetro de rede médio maior do que o pico
correspondente em PN400. Isso poderia ser atribuido a uma menor variagado nas
tensdes de compressao, decorrente de uma distribuicdo de nitrogénio mais uniforme
dentro do volume de interacdo analisado pelos raios X. No entanto, € mais provavel
que tenha ocorrido sobreposicdo com CrN, Cr,N e/ou Fe,—N, uma vez que a
temperatura de tratamento de 600 °C se aproxima da condicdo de precipitacao

preferencial de nitretos. Ao passar para a nitretagéo a 700 °C, o pico convoluto yy(111)

/ nitretos em 26 = 37° se separou em uma contribuicdo mais estreita atribuida apenas
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aos nitretos, e um pico y, de baixa intensidade em 28 = 41,7°, correspondente a uma
rede menos tensionada pelo nitrogénio retido.

Outros autores, estudando a nitretacdo a gas (Eliasen et al., 2010) ou a
plasma (Casteletti et al., 2011) de superligas, atribuiram o pico de difragdo em 20 =
37° exclusivamente aos nitretos de cromo. Nos perfis das amostras PN400 e PN600,
assume-se também que a fase expandida contribui para o pico unico e largo
encontrado nessa faixa angular. Considerando a profundidade de penetracdo dos
raios X estimada em 1,39 uym, as anadlises apresentadas na Figura 9 cobriram uma
por¢cado da regido em formato de platdé de nitrogénio mostrada na Figura 8, a qual,
como ja mencionado, esta fortemente associada a presenga de uma camada rica em
VN-

A camada PN700 foi a mais fina (Figura 8), de modo que o substrato teve um
impacto maior nos perfis de DRX da Figura 9a, resultando em picos estreitos préximos
as posigdes da fase y. Também sdo evidentes picos adicionais no perfil TT700,
semelhantes aos atribuidos a nitretos de cromo e a yy. As condicdbes PN e TT
representam dois lados da mesma amostra, portanto, a alta temperatura ou algum
desalinhamento da amostra podem explicar uma oxidagao fortuita (devido ao oxigénio

residual) ou uma leve nitretagdo na face TT.
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Figura 8- (a) Difratogramas de raios X das superficies nitretadas por plasma, comparadas com os
respectivos volumes (TT) e com a condigao apenas solubilizada, evidenciando a formagao da austenita
expandida, yN. O angulo de incidéncia foi de 20°, correspondente a uma profundidade de analise
estimada em 1,39 ym. O asterisco (*) indica uma fase de expansao de baixa ordem, com menor
concentragao de solugao solida que a Y-
(b) Os deslocamentos dos picos do substrato podem resultar da nucleagao de precipitados, como os
carbetos M,;C; e M,3C4s. O padrao de referéncia da fase o é apresentado apenas para fins
comparativos. y = austenita (fase cubica de face centrada).
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Para obter mais informagdes sobre esse tema e investigar com maior
profundidade a composig¢ao das camadas, as Figuras 10 e 11 apresentam analises de
difracdo de raios X com resolugcdo em profundidade das superficies modificadas,
comparadas passo a passo com os perfis de distribuigdo de nitrogénio
correspondentes (os mesmos da Figura 8).

Na menor profundidade de sondagem da amostra PN400 (Figura 10), sob um
angulo de incidéncia rasante de 2° (profundidade de analise estimada em ~0,14 ym)
e com concentragdo de nitrogénio medida em 20 %, um pico € evidente ao redor da
posicao y(111). Como a fase de austenita original esta localizada alguns micrometros
abaixo dessa regido, esse difratograma é consistente com predominancia de fases
nitretadas, conforme indicado pelos padrbes de referéncia (stick patterns). Essa
camada pode ser bastante fina, ja que a fase yy comecgou a aparecer em 20 = 37°, ja
na analise seguinte, feita com angulo de incidéncia de 5° (profundidade de analise de
~0,35 pm).
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Figura 9 (a) Difratogramas de raios X com incidéncia rasante da superficie da Hastelloy X, nitretada por
plasma a 400 °C, obtidos sob angulos de incidéncia de 2° a 30°. As profundidades de sondagem
estimadas variaram de 0,14 ym a 2 um. O padrao de referéncia da fase o € mostrado apenas para
comparacgao. (b) Uma inspe¢cao mais detalhada dos picos assimétricos proximos a posicao y(111)
revela a natureza estratificada da camada modificada, em concordancia com o perfil de %N mostrado
em (c): uma fina camada contendo nitretos na superficie, predominantemente yn na regido do platd, e
a presencga de uma fase expandida de ordem inferior, indicada por (*), localizada na interface com o
substrato y.
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Considerando os principais constituintes da Hastelloy X e as fases estaveis,
os nitretos de cromo sdo os compostos mais provaveis de se formarem, devido a
entalpia de formacéo favoravel a temperatura de tratamento de 400 °C (Guillermet;
Frisk, 1991; Pankratz, 1994):
CrNeCr,N - =27 kcal/mol < AHf®° < =29 kcal/mol
Fey,N,Fe;NeNizN - AHg® < -3 kcal/mol
Mo,N -  AHf° ~—9 kcal/mol
Ainda na Figura 10, os nitretos podem ter influenciado os perfis de DRX em
todos os angulos de incidéncia superiores a 5°, incluindo o pico de difragdo em 20 =

37°. No entanto, esse pico é atribuido a fase yy(;111), Pois carrega predominantemente

informacdes predominantemente dessa fase. Nota-se que a intensidade do pico
aumentou inicialmente a medida que o volume de interacdo dos raios X passou a
abranger a regido em formato de platdé da concentragdo de N, conforme mostrado na
Figura 10c e atribuido a fase y,, enquanto diminuiu nas profundidades maiores
(dngulo de incidéncia de 30°), devido a maior contribuicdo da fase y do substrato no
feixe difratado.

De fato, os planos y(;00) € v(111) (Figura 10b) tornaram-se mais evidentes em

angulos de incidéncia superiores, com os efeitos gerados pela reprecipitagdo dos
carbetos (ver Figura 9). Além disso, quanto maior a profundidade de penetragao dos
raios X, menor a contribui¢gdo da fina camada superficial de nitretos ao sinal registrado.
E claro que a correlacdo entre os perfis de DRX e de %N n3o é direta.

O ombro de difragdao na Figura 10, indicado por um asterisco (*), em 20 =
41,9°, foi gerado por uma austenita expandida interna, com concentragédo de
nitrogénio inferior a da fase S (yy), e as vezes referida como yy, (Borgioli, 2020). Ela
esta localizada na interface com o substrato, regido caracterizada pela queda
acentuada da concentragao de N, como mostrado na Figura 10c. A assinaturay — yy
no difratograma é em certa medida semelhante, mas na verdade difere de uma
camada dupla composta por nitretos e y, como relatado na literatura para superligas
de niquel tratadas a temperaturas mais elevadas (Eliasen et al., 2010; Casteletti,
2011).

A analise com resolucao em profundidade da superficie PN600, ilustrada na
Figura 11, revela diversas caracteristicas distintas em comparagdo com a PN400. A
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reducao na intensidade do perfil de DRX sob o angulo de incidéncia de 30° é
considerada uma anomalia, provavelmente atribuida a uma reconfiguragcdo do
equipamento realizada entre as execugdes experimentais, no entanto, isso nao
compromete a validade da analise comparativa.

As diferengas marcantes observadas nos perfis de difracdo, a medida que o
angulo de incidéncia dos raios X aumenta, podem ser interpretadas com base na
Figura 11c. Diferentemente da PN400, as profundidades analisadas na PNG600
abrangeram predominantemente a camada superior rica em nitrogénio, com cerca de
22% de atomos de N, enquanto apenas uma pequena por¢ao do platd de
concentracado constante — correspondente a fase y, — foi efetivamente analisada.

Como discutido anteriormente, o aumento da temperatura de nitretagcao
favorece o consumo do nitrogénio na formagao de fases de nitretos, resultando na
formacédo de camadas compostas mais efetivas proximas a superficie. A presenca de
nitretos é particularmente evidente nas regides mais rasas, sob angulos de incidéncia
de 2° e 5°, caracterizadas por picos largos. A difracdo em 26 = 37° é atribuida
principalmente aos nitretos de cromo CrN e Cr,N, enquanto o pico em 20 =43,7° pode
refletir a presencga de outras fases, como indicado pelos padrdes de referéncia (stick
patterns) na Figura 11a. A atribuigdo exata da reflexdo em 20 = 50,4°, tdo proxima da
superficie, permanece incerta. Uma explicagdo (improvavel) seria que regides nao
modificadas da superficie, iluminadas pelo feixe de raios X, tenham contribuido para
essa reflexdo, dado que ela esta proxima da posigéo y;90€ persiste nos angulos
rasantes mais altos.

A medida que a profundidade analitica aumentou, o pico largo em 26 = 37°
tornou-se mais estreito ao atingir a camada y, (Figuras 11b-c). Portanto, esse pico
passou a incorporar informagdes tanto dos nitretos quanto da fase de solucéo sodlida
de N, especificamente da difragdo yy(111). A fase expandida de segunda ordem yy,
localizada na interface com o substrato, ficou fora da faixa analisada e € improvavel

que tenha contribuido para esses difratogramas.



Figura 10 - (a) Difratogramas de raios X com incidéncia rasante da s

51

uperficie da Hastelloy X, nitretada

por plasma a 600 °C, obtidos sob angulos de incidéncia de 2° a 30°. As profundidades de sondagem
estimadas variaram de 0,14 ym a 2 ym. O padrao de referéncia da fase o é apresentado apenas como

comparacgao. (b) Uma inspegao mais detalhada do pico em 20 = 37°,

contrastada com a distribuicao de

nitrogénio através da camada modificada (c), permite atribui-lo a uma convolugéo entre a fase yN e os

nitretos de cromo.
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Foram realizadas analises por Micro-Raman como tentativas de confirmar a
presenca de uma camada superior de nitretos nas superficies modificadas. A condigao
solubilizada n&do apresentou espalhamentos, como normalmente observados em
superficies metalicas nuas. Por outro lado, PN400 e PN600 apresentaram espectros
relativamente semelhantes, mas com variagdes na intensidade dos picos largos,
conforme mostrado na Figura 12.

Algumas consideragbes sdo necessarias para analisar esses espectros.
Assim como em outras estruturas de nitretos do tipo NaCl, espalhamentos Raman de
primeira ordem sao proibidos em cristais perfeitos de CrN devido a simetria do sitio
Oh. Defeitos nas estruturas reais provocam uma quebra dessa simetria e a possivel
formacdo de bandas largas de deslocamento Raman, que foram relatadas, por
exemplo, préximas a 200 cm™ e 500 cm™ (Biava et al., 2022; Urgen et al., 2009).
Diferentemente, o Cr,N apresenta espalhamentos de primeira e segunda ordem,
conforme resumido na Tabela 5. Outro ponto importante a destacar € a profundidade
de analise muito menor da espectroscopia Raman (na faixa de nanémetros (Biava et
al. 2022)) em comparacao com o DRX (na faixa de micrometros), o que a torna muito
mais sensivel a 6xidos superficiais e outras fases menos predominantes.

De fato, os espectros de PN400 e PN600 apresentados na Figura 12, com as
principais atribuicbes em 465 cm™, 681 cm™, 1334 cm™ e 1612 cm™, nao
correspondem a nenhum dos compostos nitretos ou 6xidos individuais listados na
Tabela 5. Em vez disso, parecem ser compativeis com uma mistura de oxidos e
oxinitretos dos elementos de liga, como NiCr,O,, NiFe,O, e FeCr,0,. A superficie
mais externa pode ter sofrido oxidagao espontanea ou capturado oxigénio residual
presente na camara de plasma. Além de n&o serem simples de interpretar, esses
resultados sugerem a existéncia de nitretos nas superficies superiores, o que esta
alinhado as analises rasantes de DRX apresentadas nas Figuras 10 e 11.

Para resumir esta secéo, o tratamento PN400 produziu uma camada nitretada
com cerca de 5,5 ym de espessura, composta principalmente pela fase expandida yy,
enquanto o tratamento PN600 gerou uma camada de aproximadamente 6,5 um de

espessura, composta por nitretos no topo (principalmente CrN e Cr;N) e yy.
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Figura 11 - Espectros Micro-Raman das superficies de Hastelloy X nitretadas por plasma. Consulte a
Tabela 5 para possiveis contribuicdes nos padrdes de espalhamento.
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Outro ponto critico a ser destacado é a profundidade de analise da
espectroscopia Raman em um material com propriedades metalicas. A profundidade

de penetragao 6 de ondas planas em um condutor é dada por (Lorrain; Corso, 1988):
1 A1

8 =2® = mid ()

Em que a(A) é o coeficiente de absorcao e K (1) é o coeficiente de extingao, o
termo imaginario do indice de refragdo complexo n*(1) = n(1) +ik(1). Para a
radiacao do laser utilizada, com comprimento de onda A = 660 nm (e energia de féton
de 1,88 eV), k é aproximadamente 2 para CrN e cerca de 3,5 para Cr;,N, colocando §
na faixa de algumas dezenas de nandmetros. Assim, a espectroscopia Raman fornece
uma profundidade de anadlise mais rasa (em nm) em comparagdo a DRX (em um),
tornando-a muito mais sensivel a oxidacdo superficial e a outras fases menos

proeminentes.
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TABELA 5 - Os espalhamentos Raman dos compostos candidatos a constituir a camada mais externa
do Hastelloy X nitretado, de acordo com a literatura, para serem comparados com a Figura 12. Os
numeros sublinhados indicam os picos de maior intensidade.

Elemento Deslocamento Raman (cm™') Referéncia
Lo - “
CrN Possiveis bandas largas em ~200 cm Biava et al.
e ~500 cm™’
CrN 215, 267, 284, 385, 490, 586, 667, 943  Barata et al.
CrO2 458, 570 Monnereau et al.
0 305, 348, 524, 550, 610, 826 Monnereau et al.
03
291, 348, 550, 512, 650, 688,1389 Base de dados RRUFF (ID: R060892)
Cr20s 421, 446, 741, 838, 865, 880 Monnereau et al.
606-720 broad band,
Cr-O-N Urgen et al.
675-834 broad band
NiFe2Os 325, 455, 488, 565, 650, 695 Kim et al.
425, 508, 549, 665 Kim et al.
NiCr204 425, 511, 686, 796 Wang et al.
~670 Farrow et al.
FeCr.04  ~660 Farrow et al.
FesN133 305, 493, 669, 948 Base de dados RRUFF (ID: R060343)
NiO 547,732, 906, 1091, 1470 Base de dados RRUFF (ID: R080121)
Fe203 224,244,293, 412, 498, 613, 1319 Base de dados RRUFF (ID: R040024)
MoOs 290, 339, 381, 476, 670, 822, 998 Base de dados RRUFF (ID: R100217)

Fonte: A autora.

A Figura 13 apresenta difratogramas de raios X da superficie PN700 em varios

angulos de incidéncia fixos. De forma semelhante ao PN400 e PN60O, os picos em 20

= 44° e 51° deslocaram-se das posi¢gbes da austenita do substrato y;11)€ ¥(200)
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indicando uma complexa mistura com nitretos, carbetos e a fase vyy.
Uma visao detalhada na Figura 13b mostra o pico principal movendo-se gradualmente
em direcdo a posi¢do y(111), @ medida que o volume de interagdo dos raios X
aumentava e passava a englobar a interface camada-substrato, o que é consistente
com o perfil atbmico da %N e as profundidades de penetragdo dos raios X mostradas
na Figura 13c.

O pico em 28 = 36,5° é atribuido a nitretos, especialmente CrN e Cr;N, devido
a sua entalpia de formacao favoravel na liga. Diferentemente das demais condi¢des
de tratamento, a fase y, foi observada apenas em maiores profundidades de analise
(dngulos rasantes de 20° e 30°), o que esta de acordo com a presenga de uma regiao
em formato de platd de N até aproximadamente 2 pm de profundidade.
O parametro de rede da fase yy, a,,,, foi 0 menor entre os estudados: assumindo uma
simetria cubica aproximada (Oliveira et al., 2021) para a qual:

a? =d*(h? + k2 + 1) (6)

Onde d é o espagcamento entre planos e (hkl) sdo os indices de Miller, e
considerando os picos y(;11) €m 20 = 37,4° para o PN400 e 26 = 41,7° para o PN700,
obtém-se: a,, pyaoo = 2.19A e a,, py700 = 2.01 A, 0 que representa uma redugéo de
8%.

Esse resultado sugere uma menor concentragao de nitrogénio em solugéo solida, Cy,
conforme a Lei de Vegard:

ay, = a, + ayCy (7)
onde ay € uma constante empirica (Oliveira et al., 2021).

Esse fendbmeno, embora aparentemente inconsistente com as condigdes
térmicas que favorecem o crescimento da camada, reflete a ja mencionada
imobilizagao significativa do nitrogénio na forma de nitretos proximos a superficie do
PN700. A difusdo mais lenta também reduziu a dissolucdo de nitrogénio na matriz
austenitica para o mesmo tempo de tratamento.

O aumento da temperatura de nitretacdo a plasma resultou na principal
modificagdo superficial do Hastelloy X, com uma transi¢ao progressiva de solugao
sélida de nitrogénio (austenita expandida yy, para uma mistura de yy e fases
nitretadas, até nitretos predominantes (notadamente CrN e Cr,;N). Compostos nitretos
na superficie mais externa estavam presentes mesmo nas temperaturas de

tratamento mais baixas. A evolucdo das camadas foi moldada por fatores como
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temperatura, 0 mecanismo de aprisionamento e liberagao de nitrogénio, e a depleg¢ao
de cromo, os quais influenciaram a difusdo de nitrogénio e a expansao das camadas

durante o processamento.

Figura 12. (a) Difratogramas de raios X em incidéncia rasante da superficie do Hastelloy X, nitretada a
plasma a 700 °C (PN700), adquiridos em angulos de incidéncia de 2° a 30°. As profundidades de
analise calculadas variaram de 0,14 um a 2 ym. Os padrdes de referéncia das fases consideradas na
analise sao fornecidos para comparagéo. (b) Uma inspegédo mais detalhada revela que o pico principal
se desloca progressivamente em dire¢ao a posi¢ao y(111), a medida que o volume de interagdo dos raios
X se expande para cobrir a interface camada-substrato — observagao sustentada pelo perfil atdmico
de %N e pelas profundidades de penetragéo dos raios X mostradas em (c).
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4.2 PROPRIEDADES MECANICAS

Assim como nos testes de DRX, as propri edades mecanicas foram medidas
por nanoindentagao tanto nas superficies modificadas das amostras quanto nos lados
opostos, que nao foram expostos ao tratamento por plasma, a fim de avaliar os efeitos
do aquecimento térmico no volume do Hastelloy X.

A Figura 14 ilustra que o aquecimento proveniente dos processamentos a
plasma TT400 e TT600 resultou em apenas efeitos leves sobre o substrato
solubilizado, visto que a dureza média a indentacdo aumentou ligeiramente, mas
permaneceu dentro das variagdes estatisticas. No entanto, a amostra TT700
apresentou uma variagao mais consideravel, de 2,37 GPa para 3,57 GPa. Os médulos
de elasticidade médios aumentaram aproximadamente 37% em todas as amostras
aquecidas. Essas mudancas sao atribuidas aos efeitos da recristalizagao de carbetos
dependente da temperatura sobre a estrutura do material, conforme mostrado na
Figura 9b. As alteragcdes de dureza podem estar associadas ao mecanismo de
endurecimento por precipitacdo (Meyers; Chawla, 1999), enquanto os carbetos
contribuiram para a resposta elastica geral devido ao seu moédulo de elasticidade mais
elevado (260-300 GPa (Meyers; Chawla, 1999)) em comparagdo com o Hastelloy X
solubilizado (208 GPa).

As variacdes nas propriedades dos corpos modificados termicamente sao
despreziveis em comparagdo as das camadas nitretadas e, portanto, ndo sao
consideradas significativas na discussdo subsequente. Ao medir propriedades
mecanicas de camadas finas por indentagcao, € necessario considerar a influéncia do
material subjacente devido a propagacdo do campo elasto-plastico, que alcanca
regides muito mais profundas do que a profundidade de penetracao do penetrador
(Fischer-Cripps, 2004). Gradientes de composi¢ao ao longo da camada também sao
relevantes, o que se insere no mesmo contexto. Ambos os aspectos sdo evidentes
nos perfis de dureza apresentadas na Figura 14a, conforme segue. A camada
superficial produzida pela nitretagdo a plasma a 400 °C (PN400) consistiu
predominantemente da fase de austenita expandida yy (Figura 10). Portanto, espera-
se que a dureza permanega relativamente constante ao longo da regido com
concentracao estavel de nitrogénio, que se estende até cerca de 5,5 ym (Figura 8),
apresentando valores superiores aos do substrato devido as tensdes compressivas
impostas a rede cristalina. Ensaios de indentacdo com profundidades
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correspondentes a 1/10 da espessura total da camada revelam prontamente essa
condicao, uma vez que as deformacdes plasticas ficam confinadas dentro da camada
(Fischer-Cripps, 2004; Lee et al., 2024), mesmo quando a zona testada é mais rasa
que o comprimento de difusao do nitrogénio.

Na Figura 14a, isso aparece como a parte plana caracteristica do perfil de
dureza do PN400, com cerca de 15 GPa até 0,5 ym de profundidade. A partir desse
ponto, a curva decai a medida que o substrato mais mole abaixo exerce maior
influéncia. O perfil de dureza do PN600 revelou um comportamento bastante diferente,
permanecendo quase constante em toda a regido analisada. Observou-se um platd
em torno de 14,7 GPa até 0,69 um, também correspondendo a cerca de um décimo
da espessura total da camada (~6,5 ym, Figura 8). Embora os valores de dureza do
substrato fossem semelhantes, a inclinagdo foi menos acentuada do que no PN400.
Em contraste, a camada PN700 apresentou uma regido de dureza quase constante
em torno de 16 GPa, estendendo-se até 0,45 um, fora da faixa de 10%. Para os casos
PN600 e PN700, verificou-se que a fase yy coexistia com uma quantidade maior de
nitretos préximos a superficie (Figuras 11-13). Essas superficies modificadas por
plasma estavam organizadas em dois ou mais dominios, resultando em zonas
multicamadas e campos de deformacdo complexos, impactando assim a resposta
plastica a indentagdo, portanto, a regra dos 10% nao se aplica diretamente. No
entanto, os platés de dureza observados em PN600 e PN700 (Figura 14) podem ser
considerados representativos da camada combinada yy/nitretos, uma vez que o
subsequente declinio na dureza reflete a influéncia dos substratos mais moles sobre
a deformacao plastica. Os valores médios sao resumidos na Tabela 6.

A dureza a indentacdo da camada rica em yy produzida em PN400 foi de
15,07 GPa. Em comparagao, sob parametros de tratamento a plasma semelhantes
(350 °C — 400 °C), a fase yy obtida em diferentes agos inoxidaveis Fe-Cr-Ni
apresentou dureza de aproximadamente 12 GPa (Cardoso et al., 2016; Schibicheski
et al., 2022; Schibicheski et al., 2023), notavelmente inferior ao valor de PN400,
enquanto o Inconel 718 mostrou valores de dureza comparaveis, variando entre 12
GPa e 16 GPa (Palma Calabokis et al., 2024). Essas diferengas podem ser atribuidas
a melhor retengcao de nitrogénio dentro da matriz da superliga, conforme discutido
anteriormente (Figura 14a). Essa tendéncia também se mantém para as camadas
mistas yy/nitretos (Schibicheski et al., 2022; Schibicheski et al., 2023; Palma
Calabokis et al., 2024).
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TABELA 6 - Propriedades mecanicas das superficies de Hastelloy X tratadas termicamente (TT) e
nitretadas por plasma (PN).

Espessura Médulo de H

Condicdo  aproximadada  Dureza — H (GPa) elasticidade - E E
camada @ (um) (GPa) (x107%)

Sol - 2.37 + 0.04 162+ 6 15

TT400 - 2.43+0.05 222 +12 11

PN400 5.5 15.07 +1.652 269 +212 56

TT600 - 2.40 +0.06 2119 11

PN600 6.5 14.71+2.10°b 314 +33° 47

TT700 - 3.57+£0.11 238 + 11 15

PN700 3.2 15.85 + 1.92¢ 365+33¢ 43

a Conforme Figura 8.
b Valor médio calculado no intervalo de profundidade de contato de 0,2-0,6 pm na Figura 14.

¢ Valor médio calculado no intervalo de profundidade de contato de 0,3-1,14 um na Figura 14.
Fonte: A autora.

Os perfis de mdédulo de elasticidade, mostrados na Figura 14b, evoluiram de
forma diferente da dureza, pois o substrato ou a natureza multicamada da superficie
nitretada afeta essa propriedade em todas as profundidades. As deformacdes
elasticas se propagam mais profundamente do que as plasticas, o que resulta na
auséncia de platds bem definidos nos perfis de indentagao (Fischer-Cripps, 2004; Zak
et al., 2022). Métodos analiticos foram desenvolvidos para estimar o modulo elastico
efetivo de filmes finos, descontando a influéncia do substrato (Hay; Crawford, 2011).
Entretanto, a presenca de gradientes de composi¢cédo ao longo da camada apresenta
novos e complexos desafios, uma vez que esses métodos foram projetados para

revestimentos uniformes.
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Figura 13- Perfis de dureza e médulo de elasticidade, medidos por nanoindentagdo com o método
QCSM nas superficies nitretadas (PN). No lado oposto das amostras, correspondente aos volumes
tratados termicamente (TT), os ensaios foram realizados apenas com carga maxima de 400 mN.
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A variagdo do médulo de elasticidade com a profundidade de indentacéo esta
em conformidade com as composi¢gdes das camadas descritas na se¢cao anterior. A
camada PN400, dominada pela fase yy, apresentou um perfil mais baixo do que o
observado em outras duas condi¢gdes, que também continham uma quantidade maior
de nitretos. Os nitretos, que compdem as camadas superiores, possuem alto médulo
de elasticidade (nitretos de cromo: 190-520 GPa (Chen et al., 2004)), o que se refletiu
em quedas acentuadas iniciais (de cerca de 500 GPa para 350 GPa) nos perfis de
PN600 e PN700 em pequenas profundidades. A mudanca de inclinagdo na curva do
PN400, em torno da profundidade de penetracéo de ~0,44 um, pode indicar uma zona
de transicdo em que o substrato passou a exercer maior influéncia sobre a camada
rica em yy. Para comparacéo, a Tabela 6 apresenta os valores médios de moédulo
elastico calculados nas mesmas faixas consideradas para a dureza.

A discrepancia marcante entre a porcao inferior do perfii do PN400 e o
substrato correspondente (TT400) pode ser atribuida a um artefato de medicao.
Enquanto o ultimo ponto medido dentro da camada apresentou um maédulo de
elasticidade de 183 GPa, o valor foi de 222 GPa para o lado oposto (apenas aquecido)
da mesma amostra. Como referéncia, valores de modulo de elasticidade a indentacao
para a fase yy, produzida em outras ligas Fe-Cr-Ni por nitretacdo a plasma foram
relatados como sendo tanto maiores do que os do material base (ago inoxidavel AlSI
316L (Stinville et al., 2011)) quanto, como neste caso, menores (ago inoxidavel
superaustenitico (Schibicheski et al., 2022)). No entanto, usando uma abordagem
experimental diferente (DRX in situ durante compressao/descompressao (Oliveira et
al., 2021), o modulo de elasticidade da fase yy, no AISI 316L foi encontrado como
sendo inferior ao da austenita, embora aumentasse com a pressao hidrostatica
aplicada, além disso, observou-se uma realocagao de nitrogénio entre orientagdes
cristalograficas induzidas por tensdes. Portanto, 0 médulo de elasticidade obtido por
indentacao pode ser afetado pelo préprio processo de medicao.

Por fim, o conhecimento da dureza (H) e do médulo de elasticidade (E) permite
inferir outras propriedades e comportamentos da superficie nitretada. Parametros
como resisténcia ao desgaste e tenacidade a fratura de revestimentos protetores
podem ser estimados usando a razdo H/E, considerada um parametro preditivo
(Beake, 2022). Por esse critério, conforme resumido na Tabela 6, a nitretagdo a
plasma resultou no fortalecimento da superficie do Hastelloy X, com um aumento

significativo em torno de cinco vezes para a camada PN400.
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4.3 DIFUSIVIDADE TERMICA

As medidas fotoacusticas para a determinacéo da difusividade térmica foram
realizadas em dez execuc¢des, na faixa de frequéncia de modulacédo de 13 a 103 Hz.
A amplitude do sinal fotoacustico foi normalizada pela fungdo de resposta do
microfone y (Marquezini et al., 1991).

A amplitude do sinal fotoacustico (PA) normalizado, em escala logaritmica, e
mostrou que o modelo de difusdo térmica de Rosencwaig e Gersho (RG) é valido na
faixa de frequéncia de 13 a 38 Hz, comportando-se como uma amostra termicamente
grossa (f'-°) (Rosencwaig; Gersho, 1976).

No entanto, para frequéncias mais altas, a contribuicao dominante foi a flexao
termoelastica (visto que a amplitude do sinal apresentou comportamento proporcional
a (f'9)) (Vargas; Miranda, 1990).

A Figura 15 apresenta um grafico semilogaritmico da amplitude normalizada
correspondente a amostra de Hastelloy X em funcéo da raiz quadrada da frequéncia
de modulacdo. Na faixa de frequéncia de 13 a 38 Hz, a amplitude do sinal fotoacustico
foi caracterizada pelo comportamento exponencial da Equacdo 1; esse

comportamento ocorreu em todas as amostras.

Figura 14 — Grafico linear tipico do sinal PA normalizado, em funcdo de da resposta do microfone
(equacéo 7), para o material solubilizado Hastelloy X.
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Fonte: A autora.
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Na Tabela 7 sdo apresentados a espessura das amostras, o coeficiente angular
(b), a difusividade térmica do Hastelloy X solubilizado e a difusividade térmica efetiva
do Hastelloy X nitretado (sistema constituido por uma camada de nitreto de espessura
micrométrica sobre o substrato). O desvio padrdo foi calculado como o erro
experimental do valor de b na Equacgao 7, utilizando a férmula padrao de propagacéao
de erro.

A Tabela 7 apresenta os valores de difusividade térmica (a) calculados neste
estudo, juntamente com variaveis relevantes para facilitar a discussdo. E importante
destacar que a difusividade térmica € reconhecida como uma propriedade que
responde a mudangas composicionais, estruturais e microestruturais nos materiais
(Ziegler; Hasselman, 1981; Qin et al, 2024; Quested et al, 2009).

TABELA 7- Resposta experimental da difusividade térmica para o Hastelloy X solubilizado e
difusividade térmica efetiva do Hastelloy X nitretado, comparadas as caracteristicas relevantes das
amostras analisadas.

Espessura b L Espes- Composigao
Difusividade
da (coefici- o sura da principal da Composicao
Amostra térmica a
amostra ente camada camada do substrato ®
(x 1075 m?/s) -
(um) angular) (um) modificada 2
Sol 1449 0.39565 2.7+0.2 - - Y
PN400 + 1692 0.41362 52+0.2 55 TN y + carbetos (+)
TT400
PN600 + 1659 0.39594 55+0.2 6.5 YN + nitretos (+) v + carbetos (+)
TT600
PN700 + 1723 0.38123 6.4+0.2 3.2 YN + nitretos (++) v + carbetos
TT700

(++)

Os marcadores (+) indicam qualitativamente a importancia dos nitretos — principalmente CrN/Cr,N —
na composicéo da camada modificada.

b Os marcadores (+) representam qualitativamente o grau de reprecipitagdo dos carbetos M,C; e
M,3Cs¢, conforme inferido a partir das alteragcdes observadas na matriz austenitica, mostradas na
Figura 9.

Fonte: A autora.

A difusividade térmica estimada para o Hastelloy X solubilizado foi de 2,7x107°
m?/s. Esse valor é comparavel ao relatado para niquel puro (2,5x107°> m?/s (Agazhanov
et al., 2020)) e ferro puro (2,32x107® m?s (Agazhanov et al., 2023)), medidos pelo
método de flash a laser em temperatura ambiente. Quested et al. (2009) estimaram,
também em temperatura ambiente e utilizando o mesmo método, a difusividade

térmica de varias superligas a base de niquel, encontrando valores uma ordem de
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magnitude menores para as ligas IN 738 (2,65x107° m?/s) e Ren 80 (2,77x107° m?/s)
(Quested et al., 2009).

Por razbes semelhantes, a reprecipitagdo de carbetos induzida pelo calor na
matriz austenitica do material previamente solubilizado contribuiu para o aumento
observado na difusividade térmica das amostras nitretadas por plasma, conforme
detalhado na Tabela 7. Esse aumento representa uma modificagao estrutural, e ndo
composicional, que também afeta a dispersédo de fénons no sodlido e,
consequentemente, suas propriedades térmicas (Ashcroft; Mernin, 1976). A condigéo
PN700 apresentou a maior variagdo de a, com um aumento de 2,4 vezes, coincidindo
com o deslocamento notavel dos picos y nos perfis de DRX da Figura 9b, atribuido a
formacgao de M,C; e M,;Cs.

Além das modificagbes volumétricas, as camadas modificadas também
impactaram os resultados. A investigacdo das propriedades térmicas de camadas
muito finas em relagao as dimensdes do componente permanece complexa e pouco
explorada. Um estudo pioneiro de Prandel et al. (2013), empregando a técnica da
célula fotoacustica aberta, mostrou que o valor de a para o ago inoxidavel AISI 304
aumentou cerca de 1,7 vezes apoés a nitretacdo a plasma a 400 °C por 4 h, apos
aquecimento, outras alteragdes estruturais e a difusdo de nitrogénio resultaram em
um aumento adicional de 71% na difusividade térmica do material. Em outro estudo,
verificou-se que até mesmo uma modificagao superficial simples, como a abrasdo com
lixas de SiC, produziu mudangas detectaveis no sinal fotoacustico (Somer et al.,,
2022). Mais recentemente, Somer et al. (2025) investigaram sistematicamente os
componentes termoelasticos e termodifusivos dos sinais fotoacusticos em amostras
opacas de duas camadas, demonstrando a alta sensibilidade desse sinal a variagcbes
na ordem fraciondria dos revestimentos constituintes (Somer et al., 2022).

As difusividades térmicas da Hastelloy X nitretado, listadas na Tabela 7, estéo
em conformidade com essas observacdes. Todas as modificagdes superficiais
resultaram em maiores valores de a em comparacédo a liga base, com diferengas
perceptiveis entre os tratamentos. A espessura da camada inicialmente aumentou
com a temperatura e depois diminuiu. De modo geral, as variagdes estruturais
seguiram uma tendéncia em direcéo a estabilidade termodinamica:

A camada PN400 consistiu principalmente na fase yy;
A PN600 apresentou tanto y, quanto uma camada superior mais fina de nitretos;

Em PN700, a camada de nitretos ultrapassou a espessura da yy.
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Consequentemente, a apresentou apenas um pequeno aumento de PN400
para PN600, ambas ricas em y,, mas aumentou 14% (de 5,5x107°> m?/s para 6,4x107°
m?/s) na amostra PN700, rica em nitretos.

Possivelmente, as modificagdes combinadas de composigao e estrutura nas
superficies das ligas tiveram um impacto mais significativo sobre a difusividade
térmica do que a formagao moderada de carbetos na matriz.

A difusividade térmica quantifica a taxa com que o calor se propaga ou se
dissipa em um material (An, 2022; Tansel, 2023; Shamsaei et al., 2022).
Do ponto de vista aplicativo, caso o material seja utilizado como camada endurecida
de suporte para revestimentos térmicos protetores (TBC’s), a camada nitretada deve
atuar de forma sinérgica com o revestimento, ajudando a evitar o superaquecimento
do componente da superliga. Além disso, a compatibilidade térmica entre o TBC e a
camada nitretada é essencial para garantir baixos gradientes de temperatura,
reduzindo assim o risco de tensdes térmicas, trincas e descolamento do revestimento.

A difusividade térmica do Hastelloy X nitretado encontra-se na faixa de 107°
m?/s, semelhante ou até uma ordem de magnitude maior do que a de revestimentos
térmicos tipicos (TBCs), que variam entre 107® e 107" m?/s (Takahashi et al., 2022;
Bison et al.,, 2011). Essas diferengas podem ser aceitaveis em certas aplicacdes

praticas.
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5. CONCLUSOES

Camadas modificadas com trés constitui¢des distintas foram produzidas por
meio da nitretagc&o a plasma nas superficies da superliga Hastelloy X, que possui base
predominante de niquel. No experimento foi utilizada a temperatura como parametro
de controle. Os resultados relativos a estrutura, microestrutura, propriedades
mecanicas e difusividade térmica foram correlacionados com as transformacodes
induzidas pelo processamento no material de base correspondente.

A concentragéo total de nitrogénio retida nas camadas modificadas varia entre
15 e 20%. A fase austenitica expandida supersaturada (yy ou fase S) formada na liga
de niquel apresenta anisotropia cristalografica mais acentuada em comparagao as
ligas inoxidaveis FeCrNi nitretadas.

A temperatura de tratamento, 0 mecanismo de aprisionamento e liberagao de
nitrogénio e o empobrecimento em cromo sao fatores que regem a difusdo de
nitrogénio na matriz austenitica e, consequentemente, a composicédo das camadas
formadas. As principais modificagdes obtidas foram:

o formacao da fase y, a 400 °C;

e« a 600 °C, surgimento de fases de nitretos, principalmente CrN / Cr,N, sobre
uma regiao rica em yy;

e a 700 °C, formacado de uma camada de nitretos (nitride case) cuja espessura
ultrapassa a da camada y, subjacente.

A espessura total da camada aumenta com a temperatura até 600 °C (6,5 ym)
e diminui a 700 °C (3,2 um), comportamento consistente com a precipitagdo
intensificada de nitretos.

As propriedades mecanicas das superficies modificadas variam de acordo
com as mudancas estruturais. A camada rica em y, formada a 400 °C apresentou
dureza (H) de 15 GPa e médulo de elasticidade (E) de 269 GPa, correspondendo a
aumentos de 6,2 vezes e 21%, respectivamente, em relagcdo ao material base. A
presenca de camadas de nitretos proximas a superficie resulta em resposta mecanica
superior, embora nao altere significativamente a relagao H/E (indicador de resisténcia
ao desgaste). Carbetos metalicos precipitam-se na matriz austenitica aquecida, mas

seus efeitos sobre H e E sdo minimos.
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A difusividade térmica da liga é fortemente alterada pela nitretagdo a plasma,
sendo que as mudancas superficiais de composigcado e estrutura parecem ter maior
impacto do que a formagéo de carbetos na matriz. Em comparagado com o Hastelloy
X néo tratado (2,7x107° m?/s), os valores aumentaram em mais de 100% (400-600
°C)e em 2,4 vezes a 700 °C.

Esses resultados indicam que as camadas produzidas por nitretagao a plasma
podem proporcionar superficies mecanicamente resistentes ao Hastelloy X,
mantendo, ao mesmo tempo, a integridade e funcionalidade dos revestimentos

protetores (como os TBCs — Thermal Barrier Coatings) aplicados sobre elas.



68

6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Como atividades futuras, sugere-se a realizacdo de novas nitretagbes e
analises por PIIl. Também estudos sobre a evolugao térmica das camadas nitretadas,
ensaios de corrosao incluindo a corroséo a quente, determinagao da energia de gap
da camada nitretada, com o objetivo de analisar as condi¢cbes de aplicagao final do
material em turbinas de aeronaves e realizar a espectroscopia Raman na seccao
transversal da amostra nitretada. Apos estes novos testes, se possivel, realizar
deposi¢des de TBC’s sobre a superficie nitretada com estudos comparativos entre

ambas.
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