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“The surface was invented by the devil”

Wolfgang E. Pauli (1900-1958)



Resumo

No presente trabalho, sdo apresentados os resultados sobre as propriedades mecanicas ¢
tribologicas do ago inoxidavel duplex LDX 2101 nitretado por Implantacdo I6nica (II),
Implantagdo I6nica por Imersdo em Plasma (3IP) e Descarga Luminosa (DL). A Implantagao
I6nica de nitrogénio foi realizada em temperatura ambiente e em 350 °C. As fluéncias
utilizadas foram combinadas para obter uma concentracdo de atomos de nitrogénio de 27 %.
A nitretacdo 31IP, foi realizada nas temperaturas de 300 e 350 °C em atmosfera de N, durante
3 horas. Para o tratamento por DL as condicdes de tratamento foram em diferentes atmosferas
de Nu/H; (nas proporgdes de 80%/20%, 60%/40% e 20%/80%) e N,/CH4 (na proporcao de
98%/02%) durante 3 horas nas temperaturas de 300, 350 e 380 °C. A caracterizag¢do estrutural
das camadas modificadas foi obtida através de Difracdo de Raios-X (DRX) com geometria
Bragg-Brentano. Os perfis de dureza foram obtidos por indentacdo instrumentada usando o
método de Oliver e Pharr com indentador do tipo Berkovich. Testes triboldgicos foram
realizados com tribometro do tipo pino sobre disco em movimento reciproco com uma esfera
de WC(Co) de contra corpo. Os padrdes de DRX para amostras tratadas por II apresentaram
apenas a formagao de yn, contudo, as amostras tratadas por DL e 3IP apresentaram a formagao
de y’-FesN e e-Fes:xN, além de yn, como fungdo da temperatura de tratamento e da atmosfera
de nitretacdo. Apos as nitretagdes durezas entre 8§ e 20 GPa em comparagdo a 3 GPa para o
substrato foram obtidas. Perfis de dureza para amostras tratadas por DL em 350 e 380 °C
exibiram valores entre 13 ¢ 20 GPa em forma de plato, indicando a formagao de uma espessa
camada nitretada. O coeficiente de atrito para as amostras tratadas por II apresentaram um
forte desgaste adesivo. Amostras tratadas por 3IP exibiram longos regimes de acomodagao
comparados as amostras tratadas por Il e a amostra referéncia. Amostras tratadas por DL
apresentaram um predominante desgaste abrasivo devido a deformacao plastica da superficie
causada pelas asperidades e pelas particulas de desgaste formadas entre a superficie e o contra
corpo. Uma significante diminui¢do no desgaste foi observada em todas as amostras tratadas
por DL, com uma reducdo de uma ordem de grandeza quando comparado a amostra sem
tratamento.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex; Implantacao idnica; Implantagdo i6nica por imersao
em plasma; Descarga Luminosa; Propriedades mecanicas; Propriedades triboldgicas.



Abstract

In the present work showing the results on mechanical and tribological properties of duplex
stainless steel LDX2101 nitriding by Ion Implantation (II), Plasma Immersion Ion
Implantation (PI3) and Glow Discharge (GD). Nitrogen ion implantation was performed at
room temperature and 350 °C. The nitrogen fluencies were combined to obtain an atomic
nitrogen concentration of 27 %. The PI3 was carried out with temperatures of 300 and 350 °C
working in N, atmosphere during 3 hours. For GD, the working conditions were gas mixture
No/H; (in the ratio 80%/20%, 60%/40% and 20%/80%) and N,/CHy4 (in the ratio 98%/02%)
during 3 hours at temperatures of 300, 350 and 380 °C. Structural characterizations of the
modified layers were performed by X-Ray Diffraction (XRD) with Bragg-Brentano geometry.
Hardness was obtained by instrumented indentation using Oliver and Pharr method’s with
Berkovich indenter. Tribological tests were evaluated by reciprocating sliding with a WC(Co)
sphere (counter body). XRD patterns for II samples showing only the formation of yx,
however, samples treated by GD and PI3 showed the formation of y’-Fe4N and e-Fe,:xN, over
there yn, as a function of the working temperature and nitriding atmosphere. After the
nitriding hardness values between 8 and 20 GPa in comparison to 3 GPa of the bulk was
obtained. The hardness profile of samples treated by GD at 350 and 380 °C exhibit plateau-
like for values of hardness between 13 and 20 GPa, indicate the formation of a thicker nitrited
layer. The friction coefficient for II samples showed a strong adhesive wear. PI3 samples
exhibit long running-in regimes compared to II and untreated samples. GD samples showing a
predominant abrasive wear because ploughing of surface for asperities and wear particles
formed between the surface and counter body. The significant decrease in the wear was
observed in all GD samples, with a reduction of one order of magnitude compared to
untreated sample.

Keywords: Duplex stainless steel; lon implantation; Plasma immersion ion implantation;
Glow discharge; Mechanical properties; Tribological properties.
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Introducéao

Consideracdes iniciais e objetivos deste trabalho

Desde o inicio das civilizagdes, o ser humano, tem por necessidades basicas o
alimento, a energia e os materiais. Tal ¢ a importancia deste tltimo que as divisdes historicas
de desenvolvimento sdo descritas pelo grau de aperfeicoamento e seu uso: como por exemplo,

idade da pedra, idade do cobre, idade do bronze e idade do ferro.

Inicialmente, o0 homem utilizou metais em sua forma natural, i.e., como encontrado na
natureza, entretanto, com a descoberta do bronze (liga cobre-estanho), comecou-se a utilizar
as chamadas ligas metalicas. Rapidamente observou-se que este material tinha maior dureza e
resisténcia mecanica, tendo assim maior aplicacio na produg¢do de utensilios e pecas
industriais que o cobre “puro” (sem adi¢ao de elementos de liga) (HIGGINS, 1982). Contudo,
na era atual, a utilizagdo de materiais “puros” ¢ pouco empregada por estes nao possuirem
propriedades amplamente satisfatorias (tais como: dureza, resisténcia ao desgaste e
ductilidade simultaneamente). Porém, com as ligas ¢ possivel aumentar a gama de
propriedades simultaneamente tteis, e também, introduzir novas propriedades que a principio

seriam inexistentes em produtos produzidos a partir de elementos puros.

A evolugdo do conhecimento sobre elementos e ligas, em especial as baseadas em Fe,
bem como o uso de tratamentos térmico, levou a criacao de agos que apresentavam melhores
propriedades como alta dureza e boa resisténcia ao desgaste (HIGGINS, 1982;
HONEYCOMBE, 1981). Porém, o uso destas ligas em ambientes corrosivos era desastroso.
Isto ocorria, devido a estas ligas ndo apresentarem nenhuma protecdo a agentes coOrrosivos.
Surgem entdo, no inicio do século XX, com a adi¢ao de grande quantidade de Cr, os agos
inoxidéaveis. Esta nova liga, além de boa resisténcia mecanica, apresentava boa resisténcia a
corrosao (LIPPOLD e KOTECKI, 2005). Desde entdo, os acos inoxiddveis tem sido
amplamente utilizados na industria quimica, petroquimica, alimenticia, nuclear, entre outras,

sendo encontradas em varias formas, como tubos e chapas (PINTO, 2001).

A resisténcia a corrosao e as propriedades mecanicas em determinadas faixas de

temperatura sdo usualmente os fatores mais importantes a selecdo de uma classe de agos
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inoxidaveis para uma dada aplicacdo. Esses agos sdao, em geral, divididos de acordo com sua
microestrutura, sendo classificados como: ferriticos, austeniticos, martensiticos, endurecidos
por precipitagdo e duplex. Observa-se que cada uma dessas classes possui caracteristicas e

aplicacdes especificas (LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

Os acos duplex s3o uma classe de agos cuja microestrutura ¢ composta por
quantidades aproximadamente iguais de austenita e ferrita. Tal combinagdo resulta em uma
liga com excelente resisténcia a corrosao e boas propriedades mecanicas (ductilidade,
resisténcia a tra¢do e tensdo de escoamento) (LIPPOLD e KOTECKI, 2005). Contudo, em
certas aplicagdes como na industria petroquimica, ¢ desejavel o uso de materiais que associem
além de excelente resisténcia a corrosao e ductilidade, boas propriedades triboldgicas e alta

dureza por exemplo.

Para este fim, a engenharia de superficie oferece técnicas de modificacdo de
superficies que possibilitam melhorar as propriedades superficiais, como a dureza e o
desgaste, sem perda de propriedades pré-existentes. Dentre estas técnicas destacam-se as que
fazem uso de feixes idnicos como a Implantagdo I6nica (II), Implantacdo Ionica por Imersao
em Plasma (3IP) e Descarga Luminosa (DL), que possibilitam mudangas nas propriedades de
superficie sem significativas mudancas nas dimensoes do alvo e ndo geram residuos nocivos
ao meio ambiente. A II ¢ caracterizada pelo processo balistico com ions de alta energia
(superior a 10 keV) para modificacdo da superficie, produ¢do de camadas modificadas
relativamente finas, e equipamento de alto custo financeiro (FENSKE, 1992; DONG, 2010).
A técnica de DL ¢ caracterizada por um processo predominantemente difusional, equipamento
de baixo custo relativo e producdo de camadas espessas (DONG, 2010). Ja a técnica de 3IP,
associa o processo difusional com a implantacdo utilizando energias inferiores a 50 keV,
obtendo assim, camadas com espessuras intermediarias as obtidas com a Il ¢ a DL com

equipamento de baixo custo quando comparado a um equipamento de IT (DONG, 2010).

Contudo, vale ressaltar que, as técnicas de modificagdo de superficie em agos
inoxidaveis sdo limitadas pela temperatura. Em tratamentos com temperaturas acima de 420
°C ocorre a formacao de nitretos de cromo, o que acarreta em perca na resisténcia a corrosao
(BLAWERT, WEISHEIT, ef al., 1996; LARISCH, BRUSKY e SPIES, 1999). Ja em técnicas
onde a difusdo ¢ um fator importante (ex. DL e 3IP), tratamentos com temperaturas inferiores
a 300 °C, em geral, sdo ineficazes, isto €, o processo ndo capaz de formar solucdo solida, e

mesmo precipitados, em quantidade suficiente para ocorra mudancas nas propriedades
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superficiais (DONG, 2010). Assim, para o processo de nitretagao seja eficiente, e para que
nao ocorra redugdo na resisténcia a corrosao, o s tratamentos em acos inoxidaveis devem ser

realizados com temperaturas entre 300 e 420 °C.

Objetivos

O presente trabalho tem por objetivo avaliar e comparar, experimentalmente, as
propriedades mecanicas (dureza e modulo de elasticidade) e triboldgicas (coeficiente de atrito
e desgaste) de superficies modificadas do ago duplex LDX 2101 obtidas pelas técnicas de I,
3IP e DL. Desta forma, poder contribuir na tecnologia de inovagdo em materiais por
intermédio da obtencdo de superficies modificadas por técnicas de feixes i6nicos, visando o
entendimento dos mecanismos fisicos envolvidos, bem como o seu desempenho frente as

aplicacgdes especificas.

Organizacéo Deste Trabalho

Quanto aos temas abordados neste trabalho, e visando uma melhor compreensdo dos

mesmos, este trabalho foi estruturado da seguinte forma:

No capitulo 1, sd@o abordadas propriedades microestruturais, fisicas e mecénicas dos

acos inoxidaveis, em especial os duplex.

No capitulo 2, sdo apresentadas as técnicas de modificagdo de superficies utilizadas
neste trabalho (Implantagdo Ionica, Implantacdo Ionica por Imersdo em Plasma e Descarga
Luminosa). Neste capitulo ¢ realizada uma descricao geral de cada técnica abordando suas

principais caracteristicas e apresentando os principais resultados extraidos da literatura.

O capitulo 3 explana as propriedades mecanicas utilizadas neste trabalho (dureza e
moédulo de elasticidade). Sdo apresentadas técnicas e métodos de obtengdo destas

propriedades bem como uma interpretagdo das mesmas.
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O capitulo 4 apresenta sucintamente as propriedades tribologicas (coeficiente de atrito
e desgaste) estudadas neste trabalho. E, similarmente ao capitulo 3, ¢é realizada uma descrigao

sobre os fatores que influenciam os resultados e a interpretagdo dos mesmos.

No capitulo 5 s@o descritos os procedimentos utilizados na prepara¢do das amostra, as
condi¢des de tratamento usadas para modificacdo de superficies por I, 3IP e DL, as técnicas
experimentais utilizadas para caracterizacdo microestrutural e morfoldgica das superficies
modificadas (difragdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura e ataque quimico) e as
técnicas experimentais utilizadas para determinacdo das propriedades mecanicas e

tribologicas.

No capitulo 6 sdo apresentados os principais resultados obtidos para as superficies

modificadas através das técnicas descritas no capitulo 5.

No capitulo 7 ¢ realizada uma discussdo sobre os resultados apresentados no capitulo
6, apresentando os possiveis mecanismos responsaveis pelas mudangas nas propriedades

mecanicas e triboldgicas.
No capitulo 8 sdo apresentadas as conclusdes sobre os temas abordados neste trabalho.

Por fim, o ultimo capitulo apresenta sugestdes para trabalhos futuros, a fim de dar

continuidade no estudo dos temas abordados neste trabalho.
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Capitulo 1: Acos Inoxidaveis

O estudo dos agos tem grande relevancia, pois sdo de longe os materiais metalicos de
maior utilizagdo na construcdo civil e em outros campos da industria (de alimentos,
petroquimica, etc.) (HONEYCOMBE, 1981; DONG, 2010). Estes materiais podem ser
produzidos em grandes quantidades com custos relativamente baixos e satisfazendo
especificagdes precisas (HONEYCOMBE, 1981; DONG, 2010). Além disso, é possivel obter
acos com uma grande variedade de propriedades combinadas, como resisténcia & corrosao e
resisténcia ao desgaste, bem como niveis de resisténcia mecanica associados com ductilidade
e tenacidade (PADILHA e GUEDES, 1994). Nao ¢, portanto, de se estranhar que o ferro e os
acos representam cerca de 80 % das ligas de utilizagao industrial (ZAIKA, 2006).

Pode-se definir ago como uma liga metalica, no qual existe uma mistura de dois ou
mais elementos (elementos de liga). Tais elementos tém como principais constituintes os
elementos metalicos, embora alguns nao-metalicos possam ser extremamente importantes em
sua formagdo (por exemplo, o C e o N). Assim, o aco ¢ a mais importante das ligas
estruturais, formado basicamente por ferro e outros elementos tais como o C, Cr, Ni, Si, W e o

Mo (GULHAEYV, 1981a; HIGGINS, 1982).

Os agos constituem, provavelmente, o grupo mais complexo de ligas metalicas de
utilizacao corrente. Por isso, ¢ conveniente iniciar seu estudo a partir do comportamento do
ferro, seguindo-se dos agos inoxidaveis martensiticos, ferriticos, austeniticos e por fim os agos

duplex, o qual ¢ foco deste trabalho.

1.1 Estrutura cristalina do ferro

O ferro puro existe em duas formas cristalinas (Figura 1.1). Uma delas ¢ a ctbica de
corpo centrado (ccc) e designa-se por ferro-o ou ferrita; € estavel em temperaturas inferiores a
911 °C. A esta temperatura o ferro transforma-se em ferro-y ou austenita, de estrutura cubica
de faces centradas (cfc). O ferro-y ¢ estavel até¢ 1392 °C, a partir dai, até a temperatura de

fusdo, aproximadamente 1539 °C, a estrutura ccc volta a ser estavel, sendo agora designada

por ferro-0 (HONEYCOMBE, 1981; GULHAEV, 1981a; HIGGINS, 1982).
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Figura 1.1: Curva de resfriamento do ferro adaptado por ASSMANN (ASSMANN, 2006).

A descrigdo das estruturas cristalinas de ferro-a e -y ¢ particularmente relevante no que
diz respeito, por exemplo, na solubilidade de elementos nestas duas estruturas, a difusividade
de elementos de liga e ao comportamento mecanico. A estrutura ccc do ferro-a é menos
compacta que a estrutura cfc do ferro-y. Os maiores intersticios (pequenos espagos vazios da
estrutura) na estrutura ccc sdo os tetraédricos que se situam entre dois dtomos dos vértices e
dois 4atomos centrais da estrutura, os quais formam um tetraedro (Figura 1.2). Um pouco
menores sdo os intersticios octaédricos que ocupam os centros das faces e das arrestas do

cubo de corpo centrado (HONEYCOMBE, 1981; ALVES JR, 2001).

® Atomos metdlicos ® Atomos metdlicos
Q Intersticios octaddricos O Intersticios tetraédricos

Figura 1.2: Intersticios da estrutura cce (PADILHA, 1997).
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Os intersticios na estrutura cfc, representados na Figura 1.3, estdo centrados nas
arestas € no centro do cubo e sdo delimitados por seis atomos que definem um octaedro
(intersticio octaédrico). H4 ainda intersticios tetraédricos de menor tamanho ocupando
posicdes entre os vértices e o centro do cubo de face centrada. E interessante notar que a
estrutura cfc tem intersticios maiores do que a estrutura ccc, embora a primeira seja mais

compacta (HONEYCOMBE, 1981; ALVES JR, 2001).

av22

® Atomos metélicos ® Atomos métalicos
O Intersticios octaédricos O Intersticios tetraddricos

Figura 1.3: Intersticios da estrutura cfc (PADILHA, 1997).

1.2 Carbono e nitrogénio em solucéo sélida

1.2.1 Solubilidade do carbono e nitrogénio em ferro-a e -y

A adigdo de carbono ao ferro ¢ suficiente para formar um aco. No entanto, o termo ago
¢ um termo genérico aplicavel a uma vasta variedade de elementos de liga, com composigdes
as vezes complexas, por exemplo, o ago UNS n°® S31260 composto por 0,02 % C, 0,5 % Mn,
0,4 % Si, 25 % Cr, 6,5 % Ni, 3 % Mo, 0,5 % Cu, 0,2 % N ¢ 0,3 % W e Fe em balango

(percentuais em peso).

As dimensdes atomicas do carbono e do nitrogénio sdo menores que as do ferro, o que
torna possivel a presenca destes elementos no ferro-a € no ferro-y em solugdo soélida
intersticial (solutos intersticiais). Ao contrario dos elementos de liga metéalicos, como o
manganés, o niquel e o cromo, que tem atomos de dimensdes muito maiores, proximas da
dimensdo do ferro, e consequentemente entram em solugdo sélida substitucional (soluto

substitucional) (GULHAEV, 1981a).
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Contudo, espera-se que a solubilidade, tanto de C quanto de N, seja maior na estrutura
cfc que na ccc, em virtude dos maiores intersticios existentes. De fato, ¢ isto que ocorre: a
solubilidade de C (em 723 °C) ¢ de 0,8 % p (% p, percentual em peso) para o ferro-y e 0,2 %
p para ferro-a, enquanto que para o N (em 590 °C) ¢ de 2,35 ¢ 0,1 % p para o ferro-y e para
ferro-o, respectivamente (HONEYCOMBE, 1981).

Acima destes valores percentuais ocorrem mudangas estruturais ¢ a formagdo de
precipitados, como nitretos, carbetos, sulfetos, boretos e fases intermetélicas. Por exemplo,
com a adicdo de N pode-se formar, nitretos com estequiometria e-Fe,ixN (estrutura
hexagonal), com x entre 0 e 1, ou ainda compostos do tipo y’-FesN (ALVES JR, 2001;
ASSMANN, 2006; PADILHA e GUEDES, 1994; ZAIKA, 2007).

1.3 Principais caracteristicas dos acos inoxidaveis

Os agos inoxidaveis constituem um grupo de acos de alta liga baseados nos sistemas
Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni. Contudo, para serem inoxidaveis, estes acos devem conter um
minimo de 10,5 % p de cromo. Esta quantidade de cromo permite a formagao de uma camada
passiva de o0xidos na superficie que previne a oxidagdo e a corrosdo do metal subjacente

(HIGGINS, 1982; LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

1.3.1 Diagramas de fases

Diagramas de equilibrio de fase sdo mapas que representam a relacdo entre
temperatura € as composicoes ¢ quantidades de fases em equilibrio, as quais influenciam a
microestrutura de uma liga. Tais diagramas podem ser usados para descrever transformagoes

de fase e estabilidade de fases nos acos inoxidaveis.

O sistema Fe-Cr (Figura 1.4) é o ponto inicial para descrever a estabilidade de fases
nos acos inoxidaveis, desde que o Cr seja o principal elemento de liga (HONEYCOMBE,
1981).



31

2000 T {
| | ’ ' I
! 1800O°
1800 L | |
; O« L / /// |
1600 |1539°—+—1 s+l -
"'ta\l 22 — r

1505° |
1400

1200

TEMPERATURA (°C)

1000

820°
800|& + ¥ |"850° ‘ | |

rroe| | (45 i ]
‘ 1G+Ulcla+o -
600 | | 1 |

|
l
Fe 10 20 30 40 50 60 710 80 9C Cr

% Cromo (em peso)

Figura 1.4: Diagrama de equilibrio de fases Fe-Cr. Adaptado por ZAIKA (ZAIKA, 2007).

Nota-se que a solidificagdo no sistema Fe-Cr inicia-se como ferrita. Em baixas
concentragdes de Cr observa-se uma curva entre temperaturas de 910 e 1400 °C, onde ocorre
a formacdo de austenita com menos de 12 % p de Cr. Ligas com mais de 13 % p de Cr serdo
totalmente ferriticas em temperaturas elevadas. Em baixas temperaturas, com concentragdes
de Cr entre 25 e 65 % p, observa-se a fase ¢. Esta fase tem uma estequiometria do tipo (Fe,
Cr) com estrutura tetragonal. Embora a fase o tenha alta dureza, sua presenga nos agos
inoxidaveis ¢ indesejada devido a sua fragilizacdo, que ¢ o resultado da formacao de

precipitados ricos em Cr coerentes com a matriz o (LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

A adi¢do de Ni ao sistema Fe-Cr leva a formagdo da composi¢cdo Fe-Cr-Ni na qual a
presenca de Ni expande a regido de fase austenitica permitindo que a mesma seja estavel em

temperaturas muito baixas (PADILHA e GUEDES, 1994).

E importante observar uma regido triangular na Figura 1.5, onde coexistem trés fases,
liquido, austenita e ferrita (L+y+a), que separam as ligas que solidificardo como austenita ou
como ferrita. No estado sélido, a ferrita ¢ estavel em temperaturas elevadas com grandes
quantidades de Cr. Quando a temperatura diminui, esta ferrita ird se transformar parcialmente
em austenita e dependendo do resfriamento e da quantidade de Ni e Cr podera formar uma

estrutura totalmente austenitica ou duplex (austenita+ferrita) (LIPPOLD ¢ KOTECKI, 2005;
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TRM STAINLESS, 2009). A Figura 1.5 apresenta também a mudanga na curva de

solidificagcdo com a adi¢do de nitrogénio [N].

°'C oy L L+:{+Dt L+y
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% Cr 30 25 20 15

Figura 1.5: Sistema Fe-Cr-Ni, com 68% de Fe (TRM STAINLESS, 2009).

1.3.2 Influéncia dos elementos de liga

Os elementos de liga também influenciam a formagao de determinada fase, bem como
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis. A funcdo de cada
elemento ¢ (PADILHA e GUEDES, 1994; LIPPOLD e KOTECKI, 2005; GULHAEV, 1981a;
TRM STAINLESS, 2009; DONG, 2010; GULHAEV, 1981b):

e Cromo: elemento estabilizante da fase ferritica; forma carbetos duros e

estaveis; aumenta a dureza da ferrita por solugdo sélida; quando esta presente
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em quantidades acima de 10,5 % p cria uma camada passiva de oxidos
resistente a corrosao e oxidacao.

e Niquel: elemento estabilizador da fase austenitica; ndo ¢ um forte formador de
carbetos e nitretos; reduz a solubilidade de C e N.

e Molibdénio: aumenta a resisténcia a corrosdo; influencia fortemente a
estabilizacdo de carbetos e nitretos; diminui a fragilizagdo, aumenta a
resisténcia em altas temperaturas.

e Manganés: estabilizante da fase austenitica; aumenta a solubilidade de N e C;
tem pequeno efeito na fragilizacdo dos agos.

e Silicio: quando em solugdo so6lida aumenta a resisténcia a corrosao;
desestabiliza a austenita; aumenta a resisténcia a oxidagao.

e Titanio: reduz tensdes intergranulares; forte formador de carbeto/nitreto;
aumenta a solubilidade de N e C.

e Vanadio: como o Titdnio ¢ um forte formador de carbeto/nitreto e aumenta a
solubilidade de N e C.

e Nitrogénio: aumenta a resisténcia a corrosao; em solu¢do soélida aumenta a
resisténcia mecanica; promove a formagao de austenita.

e Carbono: aumenta a resisténcia mecanica; reduz a corrosao intergranular.

1.3.3 Difusao de solutos

Os atomos de um metal puro ndo estdo em repouso. Acima de 0 K, os 4&tomos vibram
em torno das suas posicoes de equilibrio na estrutura cristalina e, além disso, trocam
frequentemente de posi¢cdo entre si. Esta troca pode ocorrer entre os dtomos da estrutura
cristalina (autodifusdo) e com atomos solutos substitucionais. No caso das solugdes solidas
intersticiais, a passagem do atomo intersticial entre os atomos da rede ¢ muito mais provavel
do que no caso da autodifusdo e da difusdo de atomos substitucionais (CALLISTER JR, 2007;
PADILHA, 1997).

Em 1855, o austriaco Adolf Fick tratou matematicamente a difusdo de maneira
praticamente definitiva. Este tratamento pode ser resumido na forma das duas Leis de Fick

(CALLISTER JR, 2007; HONEYCOMBE, 1981; PADILHA, 1997).
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O fluxo J de matéria M que se difunde através de uma unidade de area 4, na unidade

de tempo ¢ ¢ definido como:

M
J== (1.1)
Ou na forma diferencial:
1 /dM
1=3(%) (12)

Esta equagdo vale para condigdes estacionarias. Isto ¢, ela vale para condi¢des em que
o gradiente de concentragdao dentro da placa de area 4 ndo se altera com o tempo. Neste caso
temos a difusdo descrita pela /¢ Lei de Fick, que define o fluxo Jy em uma dire¢do (x) sendo

proporcional ao gradiente de concentracdo dC/dx:.

dc
] x = -D a (1-3)
Onde D € o coeficiente de difusdo ou difusividade.

Na maioria dos casos a difusao nao ocorre em condi¢des estacionarias, mas sim em
condicdes transitorias. Em outras palavras, o perfil de concentragdo ndo ¢ constante e varia
com o tempo ¢. Neste caso temos 2 Lei de Fick:

ac _ 3 (0C
£=2(p%) (L4)
at ox dax

A difusividade depende da temperatura, de acordo com a habitual relagdo:

_Q
D =Djye rr (1.5)
Onde R ¢ a constante universal dos gases, Dy € uma constante, 7 ¢ a temperatura (em

K) e O a energia de ativagdo.

Comparando as difusividades dos 4tomos intersticiais com as dos atomos
substitucionais, apresentadas na Tabela 1.1, pode se concluir que a difusdo de atomos
substitucionais ¢ varias ordens de grandeza mais lenta, tanto no ferro-a como no ferro-y. Esta
diferenca ¢ muito importante e relevante em alguns dos fenomenos mais complexos que
ocorrem nos agos tais como fendmenos de transporte (HONEYCOMBE, 1981; CALLISTER
JR, 2007).
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Tabela 1.1: Difusividade de elementos em ferro-y e ferro-a.

Solvente | Soluto | Q (kJ mol™) | Dy (cm’s™) | D (cm®s™) a 910 °C

Ferro.y C 135 0,15 1,5x107
Fe 269 0,18 2,2x10™"
Cr 405 1,8x10* 58,0x107"?
Ni 280 0,77 7,7x107"

Ferro-a C 80 6,2x107 1,8x10°
N 76 3x107 1,3x10°
Fe 240 0,5 1,2x10™"
Cr 343 3x10* 2,0x10™"
Ni 258 9,7 3,7x10™"

Fonte: (HONEYCOMBE, 1981).

Outro aspecto importante, ilustrado na Tabela 1.1, ¢ que, a uma dada temperatura, a
difusdo de solutos, tanto substitucionais quanto intersticiais, ocorre muito mais rapidamente
na ferrita do que na austenita. Isto se deve ao fato de que o ferro-y tem uma estrutura mais
compacta, ao passo que o ferro-a, com uma estrutura mais aberta, responde mais facilmente a
ativacdo térmica e permite um movimento mais facil através da estrutura de lacunas e dtomos
de solutos a elas associados. Em todos os casos, a energia de ativacdo O ¢ menor para um
dado elemento quando este se difunde no ferro-a: do que, para o mesmo elemento, quando se

difunde no ferro-y (HONEYCOMBE, 1981; GULHAEV, 1981).

1.4 Classificacdo dos agos inoxidaveis

Diferentemente de outros sistemas de materiais, onde a classificacdo ¢ dada
geralmente pela composicdo, os acos inoxidaveis sdo classificados de acordo com sua fase
(microestrutura) predominante. As trés fases mais comuns encontradas nos agos inoxidaveis
sd0 a martensita, a ferrita e a austenita. A¢os inoxiddveis podem ser produzidos por
combina¢do de misturas destas fases, por exemplo, o aco duplex LDX 2101, que contém

aproximadamente 50% de austenita e 50% de ferrita, e tem a vantagem de combinar
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propriedades desejaveis de cada fase (HONEYCOMBE, 1981; HIGGINS, 1982; LIPPOLD e
KOTECKI, 2005).

1.4.1 Acos inoxidaveis martensiticos (AMs)

Os AMs sofrem uma transformagao alotropica e forma martensita (estrutura tetragonal
de corpo centrado) a partir da austenita sob a maioria dos processamentos termo-mecanico,
exceto quando o resfriamento ¢ muito lento. Uma grande faixa de resisténcia ¢ obtida com os
AMs. A tensdo de escoamento tipica para os AMs esta na entre 275 e 450 MPa (Ex. AISI 403,
Tabela 1.2). Em geral, a resisténcia a corrosao nao ¢ tdo boa como de outros grupos, devido a

baixa quantidade de Cr inferior a 14 % p (Tabela 1.3) (LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

Tabela 1.2: Propriedades mecanicas tipicas de acos inoxidaveis

Tipo | Microestrutura Resisténcia a Tenséo de Elongacéo (%0)
(AISI) Tracdo (MPa) Escoamento (MPa)

403 Martensitica 485 275 20

405 Ferritica 415 170 20

304 Austenitica 515 205 40

2304 Duplex 600 400 25

Fonte: Referéncia (LIPPOLD e KOTECKI, 2005)

1.4.2 Acos inoxidaveis ferriticos (AFs)

Estas ligas possuem boa resisténcia a corrosdo, porém, seu uso ¢ limitado pela
temperatura, pois acima de 400 °C ocorre a formacao de fases frageis como a fase 6. Os AFs
possuem fase predominante ferritica desde o ponto de fusdo até a temperatura ambiente.
Entretanto, dependendo de como estes acos sdo produzidos, podem aparecer pequenas

quantidades de martensita e austenita.
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Um pequeno aumento na resisténcia pode ser obtido via endurecimento por solugao
solida, principalmente por N e C. Em geral, a tensao de escoamento tipico dos AFs esta entre

170 e 515 MPa (Ex. AISI 405, Tabela 1.2) (LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

1.4.3 Acos inoxidaveis austeniticos (AAS)

Os AAs sdo os que apresentam maior variedade de composi¢des € sdo os mais
produzidos entre os agos inoxidaveis. Eles possuem tensdo de escoamento equivalentes aos
acos rapidos, entre 170 e 210 MPa (Ex. AISI 304, Tabela 1.2) em temperatura ambiente. Os
AAs podem ter sua resisténcia aumentada consideravelmente por trabalho a frio. Elementos
que promovem a formagao e estabilidade da austenita como C, N e principalmente Ni, sdo
adicionados em grandes quantidades, geralmente acima de 8 % p (Tabela 1.3) (LIPPOLD e
KOTECKI, 2005)

Tabela 1.3: Composi¢éo quimica de alguns acos inoxidaveis

Tipo Elementos de Liga (% peso)

(AISD Cr Ni Mn | Si S P C Mo Outros
403 11,5-13 - 1 0,5 - - 0,15 - -
405 11,5-14,5 0,6 1 1 0,03 0,04 0,08 - Al: 0,1-0,3

304 18-20 8-10,5 2 1 0,03 0,045 0,08 -
2304 21,5-24,5 3-5,5 2,5 1 0,03 0,04 0,03 0,05-0,60 N: 0,05-0,2
Cu: 0,05-0,60

Fonte: Referéncia (LIPPOLD e KOTECKI, 2005)

1.4.4 Acos inoxidaveis duplex (ADs)

Os ADs derivam seu nome de sua microestrutura normal a temperatura ambiente que ¢
aproximadamente 50 % ferrita e 50 % austenita. Isto ocorre, basicamente, devido a
quantidade de Ni (Tabela 1.3) ndo ser suficiente para estabilizar a austenita em toda a liga,

resultando em ilhas de austenita na fase ferritica (Figura 1.6) (TRM STAINLESS, 2009).
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Estrutura Ferritica Estrutura Austenitica

Figura 1.6: Mudanca na microestrutura com a adicdo de Ni (TRM STAINLESS, 2009)

Nota: Amostras polidas e atacadas quimicamente. Na estrutura duplex, a ferrita aparece como a fase em
azul. A figura da direita apresenta, em amarelo, contorno de maclas em agos inoxidaveis austeniticos.

Todos os ADs iniciam sua solidificagdo com praticamente 100 % de ferrita, de forma
que para a obtencdo do balango da microestrutura (aproximadamente 50 % ferrita e 50 %
austenita) depende da fracdo de material que sofre transformagdo de estado sélido em
austenita. Esta transformac¢do depende de como o material ¢ resfriado e da composicdo da
liga. Pequenas mudangas nas quantidades de elementos de liga podem ter grande efeito sobre
a quantidade relativa das fases (LIPPOLD e KOTECKI, 2005; TRM STAINLESS, 2009). A
tendéncia individual dos elementos de liga para promover a formacgao de austenita e/ou ferrita
¢ bem aplicavel ao grupo dos acos duplex. O balanco entre as fases ferriticas e austeniticas no
equilibrio termodinamico, pode ser obtido pelas quantidades de Niquel equivalente
(combinagdo de elementos que promovem a formagdo de austenita, Nig), de Cromo
equivalente (combinagdo de elementos que promovem a formacgdo de ferrita, Crey), € pelo
historico térmico (tratamento térmico posterior a produg¢do do ago) dados pelas equagdes a

seguir (SANCHEZ, MORENO, et al., 2002):

Creq = %Cr +1,73%Si + 0,88%Mo (1.6)
Ni,q = %Ni+ 24,55%C + 21,75%N (1.7)

Onde as quantidades de cada elemento sdo dadas pelo percentual em peso. Assim a

quantidade relativa de ferrita pode ser dada por (SANCHEZ, MORENO, et al., 2002):

%Ferrita = —20,93 +4,01Cr,, — 5,6Ni,, + 0,016T
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Onde T (em °C) ¢ a temperatura de tratamento térmico, que em geral varia entre 1050 — 1150

°C.

Contudo, como a taxa de resfriamento na producdo dos ADs também determina a
quantidade de ferrita que pode se transformar em austenita, a taxa de resfriamento ¢ outro
fator que influencia o balango entre austenita e ferrita. Uma taxa de resfriamento lenta
promove a formacdo de austenita, enquanto que uma taxa de resfriamento rapida favorece a
retencdo de ferrita (TRM STAINLESS, 2009). Para minimizar este efeito, N ¢ geralmente
adicionado como elemento de liga para acelerar a formagdo de austenita e auxiliar na
estabilizacdo da mesma. O efeito do N ¢ evidenciado na Figura 1.5, onde a adigdo de N
aumenta a temperatura na qual a austenita comega a ser formada da ferrita (TRM

STAINLESS, 2009; LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

A adi¢ao de N também melhora a resisténcia a corrosdo por pites e eleva a resisténcia
mecanica, de modo que os ADs sdo indicados em aplicacdes em que essas qualidades sejam
necessarias. Por exemplo, em dutos e tubulagdes da industria petroquimica onde ¢ exigida
grande resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo devido a alta pressdo e a exposi¢do em

ambientes salinos (TRM STAINLESS, 2009).

Devido aos ADs terem uma grande quantidade de ferrita, eles sdo ferromagnéticos e
tem alta condutividade térmica, porém, baixa expansdo térmica. O coeficiente de expansao
térmico ¢ proximo de agos carbono e acos de baixa liga. Como resultado desta similaridade,
eles podem ser aplicados e situacdes onde eles sdo acoplados com pegas de aco carbono

(LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

Os ADs sdo significativamente mais resistentes que os AAs. A tensdo de escoamento
tipica estd entre 400 e 550 MPa (Ex. AISI 2304, Tabela 1.2) comparado aos 210 MPa para os
AAs. Sendo mais resistentes, os ADs sdo mais duros, tornando-os mais atraentes em situagoes
onde a abrasdo também ¢ um problema. Em geral, este grupo de agos associa boa tenacidade e
boa ductilidade, contudo sofrem uma transicdo ductil-fragil em baixas temperaturas. Como
estes acos formam precipitados frageis em temperaturas superiores a 600 °C, eles ndo sao
recomendados para aplicagdes onde a temperatura de trabalho seja superior a 280 °C

(LIPPOLD e KOTECKI, 2005; HONEYCOMBE, 1981).
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Capitulo 2: Engenharia de Superficie

Nas ultimas duas décadas houve um grande aumento no numero de tecnologias
associadas a modificagdo de superficies, isto €, métodos que modificam as propriedades da
superficie sem alterar as propriedades do seu volume (ALVES JR, 2001). Cada vez mais estas
técnicas fazem uso de plasmas, feixes de ions ou elétrons, laser e deposi¢do quimica e fisica
de vapor (DE SOUZA, 2010). De um modo geral, essas técnicas podem ser divididas em dois

grandes grupos: processos de deposicao e de implantagao.

Os processos de deposicdo podem ser classificados em Deposi¢do Quimica em Vapor
(DQV) e Deposicao Fisica por Vapor (DFV). No processo DQV, pode ser definido como uma
deposicdo de material por uma reacdo quimica, devido a um efeito térmico entre a fase de
vapor e o substrato. Em geral o uso destas técnicas depende de substancias quimicas volateis,
que podem ser convertidas em algum tipo de reacdo quimica dentro do sélido. O método DFV
consiste na produgdo de espécies atomicas, moleculares e id6nicas por métodos evaporacao ou
decapeamento (sputtering) do alvo so6lido. Os espécimes gerados sdo conduzidos a superficie
do substrato onde ocorre um agrupamento atomico. Para o mecanismo de evaporacdo ¢
necessaria uma pressao suficientemente baixa para haja uma livre propagacdo do vapor até a

sua condensacao sobre o substrato (ALVES JR, 2001; RIERSON, 1992).

M¢étodos de implantagdo correspondem a processos nos quais espécimes i6nicos sao
incorporados ao substrato por processos predominantemente balisticos como a Implantacao
I6nica, ou ainda, por técnicas que se utilizam da difusdo de espécimes idnicos para alteracao
estrutural e/ou composicional da superficie como a Implantagdo I6nica por Imersdo em

Plasma e a Descarga Luminosa (DE SOUZA, 2010).

E bem conhecido que a superficies de materiais submetidos ao uso dessas técnicas,
podem ter suas propriedades mecanicas e tribologicas melhoradas, elevando o desempenho e
aumentando a vida util da peca tratada (FOERSTER, ASSMANN, ef al., 2010; FOERSTER,
SERBENA, et al., 2007).

O uso das técnicas de deposicdao e implantagdo em agos inoxidaveis, para a obtencao
de superficies mais duras e mais resistentes ao desgaste ¢ um exemplo bem sucedido da

aplicacdo destas técnicas. Os acos inoxidaveis t€ém uma excelente resisténcia a corrosao
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devido a camada passiva de oxidos de cromo na superficie. Entretanto, possuem dureza
relativamente baixa e principalmente baixa resisténcia ao desgaste (BLAWERT, WEISHEIT,
et al., 1996). Larish et al. (LARISCH, BRUSKY e SPIES, 1999) e Dong (DONG, 2010)
relatam em seus trabalhos o sucesso obtido no aumento da dureza e da resisténcia ao desgaste
na superficie dos agos inoxidaveis apos a realizagdo de tratamentos de superficies por outros
pesquisadores, utilizando técnicas de deposicdo e implantacdo. Porém, essas melhorias
obtidas acarretaram uma queda na resisténcia a corrosdo devido a formacao de precipitados
CrN em tratamentos com temperatura superior a 400 °C. Isto ocorre por que € necessaria uma
quantidade minima de 13 % em atomos de Cr em solugdo solida para manter a capacidade de
passivacao do aco. Com a perda de Cr da solugdo solida para contornos de grao ocorre a
precipitagdo de CrN e com isso os acos inoxidaveis perdem sua boa resisténcia a corrosao
(BLAWERT, WEISHEIT, et al., 1996). Em adicao, Fernandes et a/l (FERNADES, HECK, et
al., 2010), Miéndl et al (MANDL, GUNZEL, et al., 1998) e Blawert et al (BLAWERT,
WEISHEIT, et al., 1996) relatam em seus trabalhos obterem melhorias na propriedades
mecanicas e de desgaste sem perda significante da resisténcia a corrosdo em acos inoxidaveis

nitretados em temperaturas iguais ou inferiores a 400 °C.

Neste capitulo serdo descritas as técnicas de Implantacdo Ionica (II), Implantacdo

I6nica por Imersao em Plasma (3IP) e Descarga Luminosa (DL) utilizadas neste trabalho.

2.1 Implantagéo ionica

A implantacdo ionica ¢ um processo pelo qual um elemento pode ser injetado em
qualquer substrato usando-se um feixe de ions deste elemento. As energias tipicas utilizadas
estdo na faixa de 10 keV a vérios MeV (FENSKE, 1992). Os ions injetados distribuem-se
com uma profundidade que depende da energia da particula, dngulo de incidéncia e da
composi¢ao quimica do substrato. Uma vantagem importante ¢ que a quantidade de ions
injetados pode ultrapassar os limites de solubilidade, e, como a II constitui um processo fora
do equilibrio termodindmico, permite a formagdo de fases metaestaveis através de

combinagdes especificas entre o alvo e o ion (FENSKE, 1992) (FOERSTER, 1994).

Existem vantagens especificas para a implantagdo idnica de metais e ligas, e algumas

delas estdo listadas abaixo (BROOKS, 1992; FOERSTER, 1994). Contudo, algumas
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desvantagens (também listadas abaixo) devem ser levadas em consideracao na aplicacdo deste

processo (BROOKS, 1992; FOERSTER, 1994).

vV V.V V V VY

YV V V V

2.11

Vantagens:

O processo pode ser realizado em temperatura ambiente;

Propriedades do substrato ndo sdo alteradas;

Nao provoca mudangas significativas nas dimensdes da amostra;
Permite controlar a distribui¢do de profundidade dos ions implantados;
Nao ocorre delaminagdo da camada modificada;

Baixo efeito na rugosidade final da superficie modificada.
Desvantagens:

Equipamento de alto custo;
Estruturas complexas podem ser dificeis de reproduzir;
Necessidade de alto vacuo para eficiéncia do processo;

Profundidade de penetracdo dos ions implantados ¢ baixa.

O processo de implantagdo

A implantagdo de ions requer que eles tenham energia suficiente para penetrar na rede

cristalina em profundidades suficientes para ser retido no substrato. Os atomos a serem

escolhidos sdo ionizados e entdo acelerados com energias suficientes para a implantacao.

Assim ¢ necessario um dispositivo (Figura 2.1) que possa ionizar os atomos a serem

implantados e os acelere (BROOKS, 1992).
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Figura 2.1: Representacdo do aparato experimental para Il adaptado por ZAIKA (ZAIKA, 2007).

O processo de implantagdo, como ilustrado na Figura 2.1, consiste em um feixe de
ions produzidos por uma fonte e sua trajetoria € alterada por campos magnéticos. Os ions sdao
acelerados em direcao a superficie do substrato, onde ions dissipam sua energia através de
colisdes com atomos do substrato. Os defeitos produzidos por estas colisdes juntamente com a
presenca dos espécimes implantados interagem através de varios processos, produzindo
mudangas na microestrutura da regido proxima a superficie, alterando as propriedades

quimicas e fisicas (BROOKS, 1992).

2.1.2 Interacdo ion-substrato

A Figura 2.2 representa o processo de implantacdo. O ion tem energia suficiente para
penetrar na superficie do solido e para continuar seu movimento até certa profundidade. Ao
longo deste caminho, o ion colide com varios 4tomos do substrato, com energia suficiente
para fazer com que estes a&tomos sejam deslocados em vérias distancias atomicas do seu ponto
da rede cristalina. Estes a&tomos, por sua vez, podem colidir com outros atomos com energia
suficiente para deslocd-los, e este feito cascata continua enquanto houver energia

(FOERSTER, 1994).
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Figura 2.2: Representacéo esquematica do processo de Il adaptado por SCZANCOSKI (SCZANCOSKI,
2005).

Assim, o processo fisico envolvido na II esta relacionado com os eventos colisionais
entre os ions incidentes e os atomos do sélido. Durante estas colisdes ocorrem perdas
sucessivas de energia cinética, descritas por duas etapas distintas e ndo correlacionadas

(FOERSTER, 1994; SCZANCOSKI, 2005):

1. Choques Balisticos: ocorrem entre os ions implantados e os 4tomos do s6lido como
um todo, determinando o poder de freamento nuclear.
2. Choques Inelasticos: originarios de excitagdes, ionizagdes ¢ interacdes com fonons da

rede, determinando o poder de freamento eletronico.

A perda de energia ou poder freamento ¢ definido como (FOERSTER, 1994;
SCZANCOSKI, 2005):

. AE  dE(E)
lim — =
Ax=0 4y dx

21)
Onde AE ¢ a variacdo de energia do ion ao percorrer uma distancia Ax no substrato.
O poder de freamento nuclear, como ja dito, ¢ resultante da colisdo elastica entre os

ions incidentes e os 4&tomos do substrato. O potencial de blindagem pode ser assumido como

Coulumbiano e descrito como mostra a equagao:

V(R) = 22 o(R) (22)
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Onde Z, e Z; sao respectivamente, o nimero atdmico do ion incidente e o niumero atémico
dos atomos do substrato, R ¢ a distancia de separacdo entre as cargas ¢ ¢(R) ¢ uma fungao de

blindagem.

O poder de freamento eletronico ¢, em sua origem, a perda de energia do ion incidente
através da colisdio com os elétrons dos atomos do substrato. Firsov apud Foerster
(FOERSTER, 1994), propdés um modelo onde os ions incidentes possuem velocidades
menores que a dos elétrons de Fermi do substrato. De acordo com Lindhard apud Foerster

(FOERSTER, 1994), este modelo prevé que o poder de freamento eletronico S €:

8we’NagZ,Z, v

=z (2.3)

2 23 %
3 3
(zl+zz>

Onde N ¢ a densidade atomica do substrato, ap € o raio de Bohr, e corresponde a carga do

S

elétron, Z, e Z, sdo o niimero atomico do ion incidente e do substrato, respectivamente, vy € a

velocidade orbital do elétron do 4&tomo de hidrogénio e v ¢ a velocidade do ion incidente.

O alcance da distribui¢do dos ions implantados ¢ dado pela probabilidade P(x), de um
ion ser incorporado pelo substrato, a uma distancia x da superficie. O perfil de concentragao
ou densidade dos ions implantados N(x) ¢ o produto da probabilidade de implantacdo pela

fluéncia dos ions implantados 8 (FENSKE, 1992):

N(x) = P(x)0 (2.4)

Onde P(x) ¢ dado por (SCZANCOSKI, 2005):

_(-rp)”
Z(ARP)Z

e

P(x) = V2mNARp

(2.5)

Onde N ¢ a densidade do material alvo, R, ¢ o alcance médio dos ions implantados e AR, é o

desvio padrao.

Os perfis de energia podem ser calculados por tratamentos analiticos, por simulagdo de
Monte Carlo pelo processo de “lon Scattering” e ainda pela simulacdo do programa

computacional SRIM e TRIM (ZIEGLER).

A II ¢ usada, por exemplo, para melhorar as propriedades tribologicas das superficies
de acos principalmente devido a um aumento na dureza e um decréscimo no coeficiente de

atrito (KLIAUGA, POHL e KLAFFKE, 1998; DONG, 2010).
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Apesar do fato de que numerosos estudos foram realizados sobre a II convencional de
N com alta energia nos agos inoxidaveis para combater o desgaste, a espessura tipica da
camada da superficie modificada ainda € pequena, estando entre 100 e 200 nm. Tal espessura
pode prover uma limitada protecdo ao desgaste sob condi¢des amenas de trabalho (DONG,
2010). Para este fim, processos de implantacdo idnica com temperatura elevada t€ém sido
desenvolvidos para promover a difusdo de espécimes implantadas tais como N

(WILLIAMSON, OZTURK, et al., 1994).

A possibilidade de elevar a temperatura durante a Il auxilia a producdo da camada
modificada na qual podem ser formados solugdes solidas de espécimes implantados, nitretos
e/ou carbetos (no caso de implantacdo de N e/ou C) com diferentes estruturas e propriedades,
as quais contribuem para as mudangas nas propriedades de superficie (MANDL, GUNZEL, et
al., 2000; MANDL, GUNZEL, et al., 2000; COLLINS, HUTCHINGS, et al, 1995;
COLLINS, HUTCHINGS e TENDYS, 1991).

A implantacdo de ions de N induz a formagdo de diferentes fases de nitretos (por
exemplo: yn, &-FexxN e y’-FesN), os quais contribuem para o aumento na dureza. Isto ¢
acompanhado pela mudan¢a na quantidade de defeitos na estrutura cristalina, como atomos
intersticiais, vacancias e discordancias devido a desordenagdo e reordenacdo da estrutura
atdbmica nas camadas superficiais (KLIAUGA, POHL e KLAFFKE, 1998; MANDL e
RAUSCHENBACH, 2002).

2.2 Implantagéo ionica por imersdo em plasma

A implantacdo i6nica por imersdo em plasma (3IP) foi desenvolvida como uma
alternativa tecnoldgica para a II, tendo em vista os altissimos custos de um equipamento de II

(DONG, 2010).

No processo de 3IP, Figura 2.3, a peca a ser tratada ¢ imersa em um plasma de baixa
pressdo (< 1 Pa) e no substrato ¢ aplicado uma alta tensdo negativa, onde desta forma os ions
sdo acelerados e injetados para dentro da superficie. Comparando com a II, a técnica de 3IP
apresenta a vantagem de tratar a todas as superficies expostas ao plasma de maneira uniforme

(DE SOUZA, 2010).
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No processo de 31IP, pulsos de alta tensao negativa sdo aplicados repetidamente sobre
o substrato. Os ions formados no plasma sdo acelerados em direcdo ao substrato e sdo
implantados em todas as superficies do substrato simultaneamente. A temperatura de
tratamento ¢ obtida ajustando o tempo de duracdo dos pulsos e a frequéncia de aplicagdo dos

mesSmos.

gas | fonte de descarga
l luminosa
i | l | - plasma
porta-amostras —__ % / L

sensor de Langmuir

:\‘,\**-[emisséo de eléfrons

filamento

propagacao da
bainha do plasma

fonte pulsada bomba de
de alta tensao VACUO

Figura 2.3: Esquema de um implantador i6nico por imersao em plasma 31P (adaptado de (SILVA, UEDA,
et al., 2006) por Gelson B de Souza (DE SOUZA, 2010)).

2.2.1 Nitretacéo por 3IP

A 3IP ¢ uma avancada técnica de modificacdo de superficie que combina a
implantacdo e a difusdo de ions de N e/ou C em diversos substratos, tais como ligas metalicas
ferrosas, nao-ferrosas e semicondutores (SAMANDI, SHEDDEN, et al., 1993). Esta técnica
apresenta a vantagem em relacdo a II, de produzir camadas modificadas mais espessas (>
lum), sem falar do baixo custo do equipamento comparado ao custo de um implantador

16nico convencional (DONG, 2010).

Um dos primeiros modelos que descreve o mecanismo de nitretagdo em acgos foi
proposto por Kolbel. Neste modelo, ndo ¢ levado em consideragdo o tipo de espécime que

interage com a superficie do substrato (ALVES JR, 2001).
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A proposta de Kdlbel apresenta um mecanismo mais genérico tanto do ponto de vista
da interagdo fisica, como da interagdo quimica entre o plasma e a superficie (ALVES JR,

2001). Este mecanismo ¢ apresentado na Figura 2.4.

Os ions formados pelo plasma s3o acelerados para a superficie da peca,
bombardeando-a com energia suficiente (< 50 keV) para realizar a implantagdo e também
para produzir, além do aquecimento e defeitos na rede cristalina, o arrancamento de 4tomos
da sua superficie (sputtering) (ALVES JR, 2001; DONG, 2010). Estes atomos arrancados
combinam-se com espécimes do plasma formando compostos instdveis do tipo FeN. Esta

formacao ocorre através dos seguintes passos (ALVES JR, 2001):

1. lonizagdo da mistura gasosa;

2. Sputtering do Fe pelos espécimes ionizados;

3. Formagao de nitretos de ferro entre os atomos arrancados da superficie e as espécies
ativas do plasma,;

4. Deposi¢ao de nitretos de ferro na superficie da peca.

= I's .
ESPECIE QD O ij‘ ESPECIE NEUTRA
FICAR DENTRC " OU IOMIZADA

DO SUBSTRATO ™~
SN ——— O

N

*1}/‘ ' jﬁ <
RESLILTAR MA, P /
=i

EIECAC DE
¢ ST ELEROMS

ESPECIES NEUTRAS = B
QU KDNIZADAS SECUMNDARIOS

Fe NHE NT N ..
FeMN
————

@
+*

N 4+——— :egN
FASE &

MNé——— | Fe N

i3

Me— | Fe,N ) FASE Y’
e

B

Figura 2.4: Mecanismo de nitretacdo segundo Kobel (ALVES JR, 2001).
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Durante essas recombinagdes, o nitrogénio em excesso ¢ difundido na para o interior
do substrato ou volta para o plasma. A camada mais interna formada pela difusdo ¢ chamada
de zona de difusdo e a camada mais proxima da superficie ¢ denominada zona de compostos.
A zona de difusdo ¢ formada por uma solucdo solida de nitrogénio na matriz e alguns
precipitados dispersos de nitreto de ferro ou nitretos dos elementos de liga presentes no aco. A
zona de compostos ¢ formada pelas fases y’-FesN e e-Fe,:xN (com x entre 0 ¢ 1) em uma

matriz de ferro (ALVES JR, 2001).

A austenita expandida, também referida como fase-S, pode ser formada em processos
de nitretagdo em agos que apresentem estrutura austenitica cfc (FOERSTER, ASSMANN, et
al., 2010; FOERSTER, SERBENA, et al, 2007). A austenita expandida ¢ uma fase
metaestavel, livre de precipitados, supersaturada intersticialmente, com alta dureza, a qual
pode se formar em baixas temperaturas pela introdu¢cdo de elementos intersticiais, como N
(y~, austenita expandida por nitrogénio) e C (yc, austenita expandida por carbono), em
substratos com certa quantidade de elementos formadores de nitretos e/ou carbetos, como Cr

(DONG, 2010).

Em seus trabalhos, Blawert et a/ ¢ Samandi et al (BLAWERT, WEISHEIT, et al.,
1996, SAMANDI, SHEDDEN, et al., 1993), apresentam além de aumento na dureza e na
resisténcia ao desgaste, um pequeno aumento na resisténcia a corrosdo em amostras de agos
Duplex nitretadas por 3IP em temperaturas de até 400 °C. Este aumento na resisténcia a
corrosdo ¢ atribuido a grande quantidade de nitrogénio que permanece em solugdo sélida
mesmo em temperaturas mais elevadas como em 400 °C (BLAWERT, WEISHEIT, et al.,
1996).

2.3 Descarga luminosa

O processo conhecido como Descarga Luminosa (DL), nitretacdo idnica ou nitretacao
por plasma, foi patenteado em 1931 por J.J. Egan nos EUA e em 1932 por Berghaus na
Alemanha, mas somente em 1960 teve inicio o seu uso comercial (ALVES JR, 2001).
Processos desta natureza utilizam a descarga luminosa como fonte de ions, os quais sdo
acelerados por diferengas de potencial com corrente continua ou por radio frequéncia (DE

SOUZA, 2010). Apo6s tratamento, substratos podem exibir aumento na dureza, melhora nas



50

propriedades tribologicas e acréscimo na resisténcia a corrosdao (FOERSTER, ASSMANN, et
al., 2010; FOERSTER, SERBENA, et al., 2007; LARISCH, BRUSKY e SPIES, 1999;
LEPIENSKI, NASCIMENTO, et al., 2008; ALVES JR, DE ARAUJO, et al., 2006).

A Figura 2.5 representa um sistema tipico de nitretagdo por DL sendo constituido por
uma camara (reator), uma fonte de tensdo, sistema de vacuo, entrada de géas e sensor de

temperatura (termopar).

«I,
N -

amostra —>

fonte de bofiba de
tensio controle da vicuo
temperatura

Figura 2.5: Representacao de um sistema tipico de nitretacao por DL, adaptado de (ALVES JR, 2001).

A descarga luminosa, neste sistema, ¢ obtida com a aplicacdo de uma diferenca de
potencial, o que ocasiona um forte campo elétrico, no gas. Com isso, os atomos/moléculas do
gas sdo ionizados e os elétrons e ions positivos gerados movem-se em diregdes opostas (DE
SOUZA, 2001). No transcurso entre o catodo ¢ o anodo, os elétrons colidem com
atomos/moléculas de gas, ocasionando diferentes processos como colisdes elasticas, excitagao

e ionizacdo (ALVES JR, 2001; DE SOUZA, 2010).

A regido proxima ao catodo (substrato) ¢ a regido mais importante no estudo da
nitretacao por DL porque € nela onde se desenvolve a maioria dos eventos responsaveis pelas
caracteristicas da camada nitretada (ALVES JR, 2001). Dentre estes eventos, destaca-se a
emissdo de elétrons secundarios, o sputtering da superficie, a dissipagdo de calor pelo
bombardeio das particulas, criagdo de defeitos na rede cristalina do substrato, deposi¢cdo de

nitretos, adsor¢do e a difusdo de nitrogénio e/ou carbono (ASSMANN, 2006; ALVES JR,
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2001; DE SOUSA, 2006). Quando um ion energético colide com a superficie do catodo, ele
produzira, além de elétrons secundarios, sputtering dos atomos contaminantes ou da superficie
do substrato. Ele pode também ser refletido pela superficie como ion de alta energia (colisao

elastica) ou como uma particula neutra (ALVES JR, 2001).

Contudo, entender o que realmente acontece na superficie durante a nitretagdo por DL
ndo é simples, pois o mecanismo de interagdo entre superficie e ions é determinado,
sobretudo, pela energia cinética desses ions e pela sua reatividade com o substrato (DE
SOUSA, 2006). No entanto, entre as possiveis interagdes, representadas na Figura 2.6, sdo

identificados cinco processos como sendo mais relevantes para a nitretacao:

1. Implantacdo Ionica: para a nitretagdo por DL a eficiéncia de implantacdo de ions ¢
baixa, pois a energia minima para a implantacdo de um ion em um sélido (superior a 1
keV) esta muito acima da energia utilizada na nitretagao por DL (CZERWIEC,
MICHEL ¢ BERGMANN, 1998; MICHEL, CZERWIEC, et al., 1995; DE SOUSA,
2006).

2. Defeitos induzidos por radiagdo: a energia utilizada no processo de nitretacao por DL
(< 1 keV), embora seja insuficiente para o processo de implantagdo de ions, permite a
producdo de defeitos nas primeiras camadas atomicas da superficie de um substrato,
visto que a energia minima necessaria para criagdo de defeitos na microestrutura de
um substrato de Fe, por exemplo, é 24 eV para o ion N, e 33 eV para o N'
(WALKOWICZ, 2003).

3. Adsor¢ao de espécimes de N e/ou C: a adsor¢do de N e/ou C, em processos de DL, de
superficies metalicas bombardeadas por ions mesmo em baixas energias, tem grande
efeito sobre o processo de modifica¢do de superficie, visto que, a energia tipica para
adsorgdo ¢ inferior a 1 eV (WALKOWICZ, 2003).

4. Sputtering de particulas induzidas por ions: outro processo com grande importancia
nos tratamentos por DL € o sputtering (ou decapeamento) da superficie do substrato.
Este processo ocorre quando a energia do ion ¢ maior que a energia de ligagdo dos
atomos da superficie (aproximadamente 50 eV para a maioria dos metais ¢ ligas). O
processo de sputtering provoca também a eje¢do de espécimes adsorvidos pela
superficie (DE SOUSA, 2006).

5. Difusdo de atomos de N e/ou C: a diferenca na concentracao de atomos de N e/ou C
entre a superficie e o interior do substrato favorece a difusdo intersticial de atomos de

N e/ou C. A estrutura das fases criadas em superficies tratadas por DL, depende
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apenas da velocidade de difusdo e ndo do mecanismo pelo qual a difusdo ocorre (seja
por vacancia, intersticio ou outro). Assim, a difusdo ¢ somente ativada pela

temperatura do substrato (DE SOUSA, 2006; WALKOWICZ, 2003).
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sico reflexdo de
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Figura 2.6: Representacéo das possiveis interacdes ion superficie durante tratamento por DL (adaptado
de (DE SOUSA, 2006)).

A nitretacdo de agos por DL tem grande interesse industrial devido aos importantes
beneficios nas propriedades superficiais. Em relacdo a outros equipamentos de nitretagao
como de II e de 3IP, um dispositivo para nitretacdo por DL ¢ o que tem menor custo (Lutz et
al. apud (DONG, 2010)). O processo de tratamento por DL possibilita maior velocidade de
difusdo de N e/ou C para temperaturas mais baixas, ocasionando camadas modificadas mais
espessas quando comparado, por exemplo, a nitretacdes por 3IP em condi¢des similares de

tratamento (tempo e temperatura) (DONG, 2010).

Um estudo realizado por Lepienski et al. (LEPIENSKI, NASCIMENTO, et al., 2008),
explorou a influéncia das quantidades de N, e H, na composi¢do da atmosfera nitretante.
Neste trabalho foi observado que a formagdo de nitretos e-Fe, <N e y’-FesN ¢ influenciada
pela quantidade de N, na atmosfera, sendo que atmosferas pobres em nitrogénio formam
preferencialmente nitretos e-Fe, N enquanto atmosferas ricas em nitrogénio formam y’-FesN.
Foi observado também que em amostras tratadas em atmosferas ricas em nitrogénio a dureza
apresentou valores maiores quando comparadas a amostra ndo tratada. Contudo, ndo foi

observada diferenca no desgaste como fungdo da quantidade de nitrogénio na atmosfera

nitretante.
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Chen e Chang (CHEN e CHANG, 2003) avaliaram o efeito da adicdo de CHy4 sobre as
propriedades estruturais e sobre a resisténcia a corrosao e ao desgaste. Neste trabalho, a
proporcao de No/H, da atmosfera nitretante foi 4/1 e a quantidade CHy4 variou entre 0 e 5 %.
Foi observado aumento na dureza em todas as amostras nitretadas (aproximadamente 12 GPa)
frente a amostra ndo tratada (aproximadamente 2,5 GPa). Porém, a dureza da camada
modificada diminui com o aumento da quantidade de CHy4 na atmosfera nitretante. Contudo, a

resisténcia ao desgaste aumenta significativamente com a adi¢do de CH; (CHEN e CHANG,

2003).

Pesquisas recentes t€ém indicado que a nitretagdo por DL tem suas limitagdes inerentes
em termos de temperatura da cdmara ndo ser uniforme, danos superficiais por arcos, efeito de
borda e efeito de “catodo oco”. Por isso, a DL tende a produzir uma camada nitretada nao-
uniforme devido ao fendmeno de descarga elétrica ndo-uniforme. Por exemplo, o efeito de
borda ¢ de importancia significativa para a resisténcia a corrosdo da superficie nitretada por
DL de componentes de agos inoxidaveis austeniticos. As fortes interagdes entre a superficie e
a descarga luminosa que ocorrem em bordas agudas aumentam a temperatura local, o que
causa a precipitacdo de carbetos/nitretos de Cr e, como conseqiiéncia, a corrosdo localizada e

mudangas nas propriedades mecanicas e tribologicas (DONG, 2010).
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Capitulo 3: Propriedades Mecanicas

O estudo das propriedades mecanicas ¢ de fundamental importancia para selegdo e
classificagdo de um material para uma destinada aplicacdo tecnoldgica (CALLISTER JR,
2007). Assim, aperfeigoar os materiais € também conhecer sua microestrutura e suas
propriedades mecanicas ¢ de suma importancia para evitar que pegas ou componentes sofram
niveis excessivos de deformagdo e/ou falhas mecanicas (SCZANCOSKI, 2005; CALLISTER
JR, 2007).

Neste capitulo serdo discutidos o modulo de elasticidade (E), a dureza (H) e a técnica

de indentacao instrumentada utilizada neste trabalho.

3.1 Mbdbdulo de elasticidade

O modulo de elasticidade ou modulo de Young (E) ¢ uma grandeza que mede o grau
de elasticidade de um material. Quanto maior for o valor de E, menor serd a deformagdo
elastica resultante da aplicagdo da tensdo, portanto mais rigido serd o material
(SCZANCOSKI, 2005). Isto ¢, sempre que uma carga (tensao ou compressdo) ¢ exercida
sobre um corpo, ele se deforma, e se a tensdo ndo ¢ grande o suficiente para deformar
permanentemente, o corpo recupera sua forma original (MEYERS e CHAWLA, 1999;
CALLISTER JR, 2007).

Robert Hook em 1678 realizou experimentos que demonstraram a relagdo entre tensao
(0) e a deformagdo (¢) de um material no regime eléstico, i.e., quando ndo ha deformagao
permanente, ¢ descrito para pequenas deformacdes (regime elastico linear) pela equacao
(CALLISTER JR, 2007; MEYERS e CHAWLA, 1999; DE SOUZA, 2010):
E=2 31
€
Onde E ¢ o modulo de elasticidade, o ¢ a tensdo aplicada sobre o material e ¢ ¢ a

deformacgdo apresentada pelo material.
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O modulo de elasticidade estd relacionado com os potenciais interatdbmicos em um
solido, de maneira que quando aplicamos uma forga e deslocamos um determinado grupo de
atomos e/ou moléculas sem que ocorra a quebra das ligagdes quimicas, estes 4&tomos e/ou
moléculas retornaram ao seu estado de equilibrio no so6lido apos a remogdo da forca (DE

SOUZA, 2010; MEYERS e CHAWLA, 1999; CALLISTER JR, 2007).

Muitos fatores influenciam no modulo de elasticidade como composi¢do quimica,
estrutura cristalografica e natureza das ligagdes quimicas. Porém, o historico de tratamentos
térmicos e de trabalho mecanico (conformagdes) tem forte influéncia no valor do modulo de

elasticidade (DE SOUZA, 2010).

A determinac¢do do mddulo de elasticidade pode ser realizada por ensaios de tensdo,
compressdo, propagacdo de ondas acusticas e penetracdo (indentacdo instrumentada), este

ultimo sera discutido no item 3.3.

3.2 Dureza

Outra propriedade mecanica a ser considerada ¢ a dureza (H), a qual ¢ uma medida da
resisténcia de um material a deformacdo pléstica localizada (sempre na superficie, ex.
pequeno amassado ou um risco) (CALLISTER JR, 2007). Os primeiros testes de dureza
foram baseados em minerais naturais com uma escala construida unicamente sobre a
habilidade de um material riscar outro que ¢ menos duro. Um método qualitativo e um tanto
arbitrario de indexa¢do de dureza foi proposto por Mohs (Escala de Mohs). Neste método
Mohs definiu 10 minerais como padrdes de dureza, sendo o talco com o menor valor (1) e o

diamante com o maior (10) (MIKOWSKI, 2008; CALLISTER JR, 2007; PADILHA, 1997).

A forma mais utilizada de determinagdo da dureza de um material é através de testes
de indentacdo, os quais consistem em medir a resisténcia oferecida pelo material a penetragao
de uma ponta (indentador) (LEPIENSKI, ODO e KUROMOTO, 1998). Esta ponta
geralmente ¢ feita de diamante ou aco e possui diversas geometrias (cOnicas, esféricas e
piramidais) (CALLISTER JR, 2007; FISCHER-CRIPPS, 2004; MEYERS e CHAWLA,
1999).
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Apesar de muitos estudos teodricos feitos sobre a dureza, esta propriedade nao pode ser
considerada uma propriedade fisica fundamental, intrinseca do material, pois seu valor
depende do método utilizado para realizar a medida (teste de indenta¢do ou resisténcia ao
risco), caracteristicas do equipamento como material e geometria de ponta. Portanto, medidas
de dureza devem ser usadas como resultados de testes comparativos da resisténcia a
deformacao plastica de um material sob determinadas condigdes (DE SOUZA, 2010;
MEYERS e CHAWLA, 1999; FISCHER-CRIPPS, 2004).

Os testes de indentagdo sao essencialmente divididos em trés classes, € comumente
chamados de teste de macroindentagdo, de microindentacdo e de nanoindentacdo. Classifica-
se como macroindentacdo, o teste no qual a carga aplicada € superior a 2 N (~ 200 gf). Abaixo
deste valor de carga o teste ¢ classificado como microindentagdo. Nos testes de
nanoindentacdo a carga maxima ¢ de aproximadamente 500 mN, e, em geral, a profundidade
da indentacdo ¢ da ordem de micrometros (um) com resolucdo de nandmetros (nm)

(FISCHER-CRIPPS, 2004; MEYERS ¢ CHAWLA, 1999).

Os testes de macroindentagdo (ex. Brinnel e o Rockwell) sdo utilizados para estimar a
dureza de pegas e componentes de grandes dimensdes. Os testes de microindentacdo (ex.
Knoop e Vickers) sdo empregados para obter a dureza de dispositivos de pequenas dimensdes
ou de materiais que possuam fases secundarias (como carbetos e nitretos) em sua matriz

(CALLISTER JR, 2007; MEYERS e CHAWLA, 1982).

Os testes de nanoindentagdo sdo indicados para caracterizagcdo de materiais em que
propriedades como dureza e modulo de elasticidade tenham valores diferentes para a
superficie e para a matriz, i.e., propriedades que variem com a profundidade (em relagdo a
superficie), por exemplo, superficies modificadas, revestimentos e filmes finos, ou ainda, em
situagoes onde seja necessaria a medida de propriedades em regides especificas com pequenas
dimensdes como fases secundérias e contornos de grao (FISCHER-CRIPPS, 2004). O teste de

nanoindenta¢do sera melhor descrito no préximo item.

Em testes convencionais de indentacdo a medida de H € obtida através da razao entre a
carga aplicada P e a area A de impressdo deixada no material pela ponta (FISCHER-CRIPPS,
2004):
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Na equagdo acima a area 4 ¢ um parametro fundamental, visto que ela ¢ que varia de
acordo com a geometria do tipo de indentador (SCZANCOSKI, 2005). Tal variacdo ¢

exemplificada na Figura 3.1.

A Figura 3.1, apresenta esquematicamente dois testes de indentacdo: a) Teste de
Dureza Brinnel e b) Teste de Dureza Vickers. Nesta representacdo pode-se observar que para
uma dada carga aplicada (P) temos diferentes areas de impressao devido a diferentes
geometrias dos indentadores, um esférico (Figura 3.1-a) e outro piramidal de base quadrada
(Figura 3.1-b). Logo, para determinagdo dos valores de H temos as seguintes relacdes

(MEYERS e CHAWLA, 1999; CALLISTER JR, 2007; FISCHER-CRIPPS, 2004):

Para Dureza Brinnel (HB):

HB = 2P 3.3
nD(D— DZ—dZ)

onde D ¢ o diametro do indentador, d ¢ o didmetro da area de impressao e P ¢ a carga

aplicada.

Para Dureza Vickers (HV):

sin(136°/2)

HV = 2P ——

P
=1, 85445 34

onde d ¢ a diagonal da area de impressdo e P ¢ a carga aplicada.
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a) b)

Figura 3.1: Representacdo esquematica de testes de indentagdo convencional: a) teste de dureza Brinnel e
b) teste de dureza Vickers, adaptados de (GULHAEYV, 1981a; ASSMANN, 2006)

3.3 Teste de nanoindentacao

O teste de indentag¢do instrumentada em escala micro/nanométrica, ou simplesmente
nanoindenta¢do, foi fundamentado com o objetivo de ser uma util ferramenta para estimar
perfis de propriedades mecanicas em camadas modificadas (OLIVER e PHARR, 1992;
LEPIENSKI, ODO e KUROMOTO, 1998; BROTZEN, 1998). Entretanto, diferentemente dos
testes convencionais de indenta¢do, onde a medida ¢ realizada a partir da medida da éarea de
impressao da ponta, a nanoindentacdo baseia-se no monitoramento continuo da carga aplicada
P e do deslocamento da ponta 4. O teste de nanoindentacdo fornece curvas de carga-
deslocamento, Figura 3.2, as quais t€ém sua analise baseada no método de Oliver e Pharr
(OLIVER e PHARR, 1992). No presente método, a rigidez eladstica do contato S, i.e., a
resisténcia a deformagdo eldstica na regido de contato entre a superficie e o indentador, ¢
definida como a inclinagdo da porgao inicial da curva de descarregamento (Figura 3.2) onde a
deformacao ¢ elastica, de forma que (OLIVER e PHARR, 1992):

_dp

S_dh

3.5
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(Pmax! hmax)
/

carregamento
descarregamento

carga, P

. c
profundidade, h
Figura 3.2: Curva de carregamento e descarregamento ilustrando a rigidez S (DE SOUZA, 2010)

Sob contato mecanico, tanto indentador quanto superficie sofre deformacao eléstica, e

este contato eldstico “resultante” do indentador e da superficie ¢ dado pelo modulo reduzido
E, (OLIVER e PHARR, 1992):

3.6
E E;
onde £ e v sdo o modulo de elasticidade e a razdo de Poisson da amostra respectivamente. O

indice i refere-se as mesmas grandezas para o indentador (ponta). A rigidez de contato S esta
relacionada com o modulo de elasticidade reduzido E,, por:

_2BVA
S = —7= Er 37

onde f ¢ um parametro adimensional que depende da geometria do indentador e A4 ¢ a area de

contato projetada. A area de contato 4 ¢ uma fun¢do da profundidade de contato /4., de modo
que (OLIVER e PHARR, 1992):

1 1 1
A(h,) = Coh? + C1h, + czhc/2 + C?,hc/“ + -+ cghc/128 3.8
No polindmio acima os coeficientes Cy a Cs sdo constantes determinadas por procedimentos
de ajuste de curva durante a calibragao.

Entretanto, o equipamento ndo determina diretamente a profundidade de contato 4.,
mas sim a profundidade total de penetragdo do indentador 4,,, (Figura 3.3). Porém, para

relacionarmos 4. € h,,, devemos levar em consideracao a deflexdo da superficie 4, devido a
indentacdo, de modo que (OLIVER e PHARR, 1992):
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hiax = he + hy 3.9
=
superficie da amostra superficie do
indentador
-
Riic

max

r

Figura 3.3: Representacao esquemaética de uma secdo da superficie durante a indentacdo (DE SOUZA,
2010).

Por sua vez, A ¢ dado por:

3.10

Onde € ¢ uma funcdo que depende da forma geométrica da ponta em particular. Assim, temos

que 4. ¢ obtido através da relagdo (OLIVER e PHARR, 1992):

P max

M

h, = hy, . — € 3.11

Assim, sabendo a area de contato 4 em fun¢do da profundidade de contato 4., a dureza

H pode ser expressa:

_ P
~ A(hy)

P
— 3.12
A

As medidas de propriedades mecanicas de superficies por indentacdo instrumentada
podem ser afetadas por varios fatores como: filmes contaminantes, tensoes superficiais, testes
realizados com pequenas cargas, imperfeicdes na geometria do indentador (ponta), rugosidade

e efeito do tamanho de indentagdao (FISCHER-CRIPPS, 2004).

Em muitos materiais, tensdes residuais podem estar presentes na superficie como

resultados do processamento (tratamentos térmicos) ou da preparacdo da amostra (corte e
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polimento). Estas tensdes superficiais acarretam em um aumento nos valores de dureza

(FISCHER-CRIPPS, 2004).

Nos testes de nanoindentacdo, a area de contato para uma dada profundidade de
penetracdo ¢ obtido pela geometria do indentador. Neste procedimento, assume-se que a
geometria do indentador ¢ ideal, uma circunstdncia impossivel de ser obtida na pratica,
devido, principalmente, a dificuldade de producdo. Assim, para um indentador com geometria
ndo-ideal devem-se aplicar corregdes para fungdo de area (equagdo 3.8) por meio de
calibragdes, de modo a se obter funcdo de area que melhor relacione a profundidade e a

geometria do indentador (FISCHER-CRIPPS, 2004).

A indenta¢do instrumentada realiza medidas de dureza e do modulo de elasticidade a
partir da area de contato projetada calculada como fungdo da profundidade de contato,
presumindo uma superficie plana, livre de rugosidade. Logo, para uma da carga aplicada, na
presenca de asperidades, tem-se uma diminui¢do nos valores da dureza e do mddulo de

elasticidade devido ao aumento da area de contato projetada (FISCHER-CRIPPS, 2004).

Os mais comuns efeitos do tamanho da indentagdo (ETI) observados sdo
provavelmente os erros associados com a funcdo de area do indentador (equacdo 3.8),
particularmente em valores muito pequenos da profundidade de penetracdo. Entretanto,
mesmo quando este efeito ¢ minimizado (em geral pela calibragdo), ele ainda ¢ geralmente
observado para alguns materiais (solidos cristalinos aparentemente isotropicos). Em geral, a
dureza destes materiais aumenta com a diminui¢do do tamanho da indentacdo devido a
nucleagdo de discordancias dentro da zona plastica. A presenca de discordancias aumenta a
resisténcia efetiva ao escoamento do material e isto por sua vez aumenta a dureza (FISCHER-

CRIPPS, 2004).
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Capitulo 4: Propriedades Triboldgicas

O estudo das propriedades triboldgicas, denominada tribologia, compreende a ciéncia
e a tecnologia da interacdo das superficies em movimento relativo e dos temas e praticas a ela
relacionadas, como o atrito entre corpos, o desgaste e a lubrificagio (BHUSHAN, 2002). Sua
importancia deve-se ao fato de que com o conhecimento de tais propriedades, é possivel
estimar o tempo de vida util de pegas e componentes, evitando falhas mecanicas geradas pelo
atrito e pelo desgaste (RABINOWICZ, 1995; BHUSHAN, 2002). Uma das maiores
aplicagdes da tribologia estd na industria, onde maquinas e componentes de sistemas de
produgdo trabalham em condi¢des severas de uso, de modo que, a paralisagdo destes
equipamentos devido a falha ou para frequente manuten¢do pode acarretar em prejuizo no

faturamento da industria.

4.1 Coeficiente de atrito

Quando duas superficies sdo colocadas em contato, qualquer tentativa de iniciar um
movimento relativo entre elas dard origem a uma forga contréria a este movimento, tal forga ¢
denominada for¢a de atrito (BOWDEN e TABOR, 2001). Assim, define-se atrito ou fric¢ao
como a resisténcia a0 movimento relativo entre duas superficies em contato. E importante
observar que a friccdo ndo ¢ uma propriedade de um material, mas sim a resposta de um

determinado par de materiais (BHUSHAN, 2002).

As duas leis basicas do atrito sdo validas sobre uma grande faixa de aplicacdes. Estas
leis sdo referidas como Leis de Amontons. A primeira lei descreve que a forca de atrito F,
necessaria para iniciar ou sustentar o deslizamento € proporcional a for¢a normal Fy aplicada
sobre as superficies em contato (BHUSHAN, 2002; BOWDEN e TABOR, 2001;
RABINOWICZ, 1995), ou seja:

For < Fy = Fop = puFy 4.1

Onde u € o coeficiente de atrito para um dado par de materiais.
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A segunda lei afirma que a forga de atrito independe da area de contato aparente entre
as superficies (RABINOWICZ, 1995). Isto se deve ao fato de que as superficies ndo sdo
totalmente planas em nivel microscopico, apresentando asperidades que interagem durante o
contato entre as superficies. Logo, a area de contato aparente 4, ¢ muito maior que a area de

contato real A4, (Figura 4.1) (DE SOUZA, 2010).

Figura 4.1: llustracdo da interface entre duas superficies exibindo a area de contato aparente 4, e a area
real de contato 4, (DE SOUZA, 2010).

A estas duas leis uma terceira lei ¢, as vezes, adicionada, a qual ¢ geralmente atribuida
a Coulomb. Ela estabelece que a forca de atrito independe da velocidade de deslizamento uma

vez que o movimento ¢ iniciado (BHUSHAN, 2002).

No entanto, estas leis nem sempre sdo validas. A condi¢do inalteravel do atrito em
relagdo a carga, area de contato e velocidade de deslizamento ¢ observado apenas em
situagdes nas quais 0 movimento relativo seja mantido por longos periodos (DE SOUZA,
2010). Assim, deve-se enfatizar que o coeficiente de atrito ¢ estritamente constante para um
dado par de materiais sob um dado conjunto de condi¢des de trabalho (umidade, temperatura,
pressao normal e velocidade de deslizamento). Muitos materiais apresentam dependéncia da
carga aplicada (for¢ca normal), velocidade de deslizamento e area aparente sobre o coeficiente

de atrito (BHUSHAN, 2002).

Além dos fatores acima apresentados podemos citar outros fatores que podem
influenciar os resultados do coeficiente de atrito como: a adesdo, procedente da formacao de
ligagdes atdmicas e/ou moleculares entre as areas de contato real, ocasionando uma

resisténcia para separar os corpos na direcdo normal da superficie (BHUSHAN, 2002); a
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deformacao, que ocorre em dois estdgios, primeiramente ocorre a deformagdo e o
deslocamento de microasperidades e em seguida as asperidades do material de maior dureza
criam sulcos na outra superficie via deformagdo plastica ou resulta em fratura ou
fragmentacdo (BHUSHAN, 2002; RABINOWICZ, 1995); fragmentos, pequenas particulas
arrancadas das superficies atuam como um terceiro corpo durante o atrito podendo agir como
indentadores, deformando plasticamente as superficies em contato (LARSEN-BASSE, 1992);
a temperatura, que durante o movimento relativo aumenta levando a uma reducdo local da
dureza favorecendo a deformacgdo plastica (RABINOWICZ, 1995); camada oOxidos
superficiais, que podem diminuir a adesdo entre as areas de contato ou ainda, caso tenha
dureza menor que o metal, pode agir como lubrificante diminuindo o atrito e

consequentemente o desgaste (LARSEN-BASSE, 1992; RABINOWICZ, 1995).

Devido a acdo destes fatores, ocorre uma mudanga cronoldgica do coeficiente de atrito
com o tempo/distancia de deslizamento. Apds algum tempo de deslizamento, no entdo
chamado estagio de acomodagdo (running-in), o coeficiente de atrito, em geral, estabiliza-se
no que ¢ chamado estado estacionario de deslizamento (CZICHOS, 1992). Ap6s o desgaste da
interface de melhor comportamento friccional, a interface falha e o coeficiente de atrito pode
se tornar muito alto. Por exemplo, durante o running-in asperidades podem ser suavizadas,
filmes superficiais podem ser desgastados, ou podem ocorrer mudancgas estruturais. Todas
estas situagoes resultam em mudancas no coeficiente de atrito alterando a forma da curva de

coeficiente de atrito como func¢do da distancia ou tempo de deslizamento (BHUSHAN, 2002).

O coeficiente de atrito pode aumentar em diferentes situagdes (Figura 4.2), tais como

(BHUSHAN, 2002):

1. O coeficiente de atrito pode permanecer em seu valor inicial por algum tempo e
lentamente aumentar até um valor no estado estacionario;

2. Apos iniciar e permanecer com um valor inicial por algum tempo, ele pode aumentar até
um valor maximo e entdo diminuir até um valor intermediario entre o valor inicial e o
maximo;

3. Ele pode aumentar até um valor maximo, manter-se neste valor por algum tempo, cair a
um valor menor e aumentar novamente;

4. Ele pode aumentar até um valor maximo e mudar de uma maneira nao repetitiva.

Em todos os casos, o coeficiente de atrito s6 podera atingir um valor maximo depois

de algum tempo de deslizamento (BHUSHAN, 2002).
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Distancia ou Tempo de Deslizamento

Figura 4.2: Coeficiente de Atrito como funcéo da distancia ou tempo de deslizamento para quatro casos
hipotéticos, adaptado de (BHUSHAN, 2002).

4.2 Desgaste

O desgaste ¢ em geral definido como um dano a superficie de um so6lido que
geralmente envolve uma progressiva perda de material, devida ao movimento relativo entre
superficies ou ao contato com substancias que causam reagdes quimicas (BHUSHAN, 2002;
RABINOWICZ, 1995). Na maioria das aplicacdes, o desgaste pode provocar alteragdes nas
geometrias/dimensdes de componentes que podem causar vibragdes e/ou movimentos
irregulares que comprometem o desempenho dos equipamentos. Porém, em alguns casos
utiliza-se o estudo do desgaste para avaliar o progresso de um evento de desgaste que ocorre
em certa condicdo de operagdo (RABINOWICZ, 1995). Vale lembrar que, como o atrito, o
desgaste ndo ¢ uma propriedade de um material e sim a resposta de um determinado par de

materiais (BHUSHAN, 2002).
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Os principais tipos de desgaste sdo: adesivo, abrasivo, corrosivo, erosivo, por fadiga e
por cavitagdo (BHUSHAN, 2002). Iremos nos limitar apenas as formas de desgaste por

contato, i.e., 0 abrasivo e o adesivo, devido ao interesse deste trabalho.

4.2.1 Desgaste adesivo

O desgaste adesivo ocorre quando dois corpos solidos nominalmente planos, postos
em contato, estdo deslizando lubrificados ou ndo. A adesdo ocorre nas asperidades em contato
na interface, e estes contatos sdo cisalhados pelo deslizamento, o qual pode resultar no
desprendimento de fragmentos de uma superficie as quais sdo aderidas na outra superficie.
Como o deslizamento continua, os fragmentos transferidos podem ser novamente arrancados
e aderidos na sua superficie original ou entdo formar particulas de desgaste soltas
(BHUSHAN, 2002). Os fragmentos de materiais saem de uma superficie a sdo aderidos pela
outra. A adesdo ¢ um fendmeno que resulta de forgas atrativas existentes entre os atomos das
superficies entre dois materiais em contato (RABINOWICZ, 1995). O processo adesivo ¢
favorecido pela deformacao plastica e pelo grau de limpeza, ou seja, o processo pelo qual as
asperidades sobre as superficies em contato formam jungdes adesivas. O cisalhamento destas
jungdes pode ocorrer dentro de um ou outro material em contato ou em ambos se as ligagdes

na interface forem muito resistentes (BHUSHAN, 2002; RABINOWICZ, 1995).

Muitos mecanismos tém sido propostos para o desprendimento de um fragmento de
um material. Em uma das primeiras teorias para o desgaste por deslizamento, Archard, em
1953, propos que o cisalhamento pode ocorrer na interface original ou em uma regido fraca
em um dos dois corpos. Em muitos casos, a resisténcia da adesao na interface ¢ esperada ser
pequena quando comparada a resisténcia ao rompimento de material na vizinhanga da regiao
de adesdo, entdo, o rompimento durante o deslizamento ocorre na interface em muitos dos
contatos e ndo ha desgaste naquele ciclo de deslizamento. Em uma pequena fracdo dos
contatos, o rompimento pode ocorrer em um dos dois corpos e um pequeno fragmento pode

aderir na outra superficie (BHUSHAN, 2002).

O desgaste adesivo ndo depende somente de propriedades de volume dos materiais em
contato, como a dureza, mas também das condi¢des ambientais onde ocorre o contato

(temperatura, umidade, atmosfera, etc.), estrutura cristalina (metais com estrutura hexagonal
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tem uma quantidade menor de planos de deslizamento do que metais com estrutura cubica) e
orientagdo cristalina (planos com maior densidade atdmica tendem a menos desgaste adesivo)

(SCZANCOSKI, 2005; DE SOUZA, 2010).

4.2.2 Desgaste abrasivo

Desgaste abrasivo ocorre quando rugosidades de uma superficie dura, ou uma
superficie mole contendo particulas duras, deslizam sobre uma superficie de menor dureza e
gerando trilhas (sulcos) nesta superficie. O material destas trilhas ¢ deslocado na forma de
particulas de desgaste, e em geral, sao perdidas (RABINOWICZ, 1995). No caso de materiais
ducteis com alta tenacidade a fratura, asperidades com alta dureza ou particulas duras
resultam em escoamento plastico do material de menor dureza. No caso de materiais frageis
com baixa tenacidade a fratura, o desgaste ocorre por fratura fragil, ou seja, a regido

desgastada consiste de significativo trincamento (BHUSHAN, 2002).

Existem duas situacdes gerais para o desgaste abrasivo. Na primeira situa¢ao, uma
superficie ¢ mais dura do que a outra, e sdo as asperidades que geram desgaste (desgaste
abrasivo em sistema de dois corpos). Na outra situacdo, a superficie mais dura ¢ um terceiro
corpo, geralmente uma pequena particula abrasiva presa entre as outras duas superficies e
suficientemente dura para danificar uma ou as duas superficies (desgaste abrasivo em sistema

de trés corpos) (BHUSHAN, 2002).

Viérios fatores estdo relacionados com o comportamento do desgaste abrasivo como a
dureza, a velocidade de deslizamento e a carga aplicada. Se um material ¢ muito mais duro
que o outro, apenas o material de menor dureza apresentara desgaste significativo, caso a
dureza de um material seja da mesma ordem do outro, ambos sofrem desgaste. Um aumento
na velocidade pode provocar um aumento na temperatura do local de contato, com o aumento
da temperatura, a dureza ¢ reduzida, acarretando em uma diminui¢do no desgaste. Cargas
muito elevadas podem causar fraturas nas particulas de desgaste, geram mais particulas e

aumentando o desgaste (RABINOWICZ, 1995; TYLCZAK ¢ OREGON, 1992).
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Capitulo 5: Procedimento Experimental

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos e metodologias utilizadas na
preparagao e tratamento de amostras de aco Duplex LDX 2101, bem como as técnicas
experimentais utilizadas na caracterizacdo estrutural e determinacdo das propriedades

mecanicas e tribologicas.

5.1 Preparagao das amostras

Amostras do aco inoxidavel Duplex LDX 2101 (Lean duplex 2101, o termo Lean
indica baixa quantidade de um dado elemento de liga, neste caso o niquel) fornecido pela
“Aker Solutions do Brasil Ltda”, cuja composi¢do quimica comercial ¢ apresentada na Tabela
5.1, foram cortadas com dimensdes laterais aproximadas de 15 mm x 15 mm com espessuras
entre 6 ¢ 11 mm. Todas as amostras foram polidas mecanicamente, inicialmente, usando lixas
de carburundum (SiC) com as seguintes granulagdes 120, 180, 360, 600, 800 ¢ 1200. Na
seqliéncia, foram utilizados panos de feltro com pasta diamantada. As granulagdes utilizadas
nos panos de feltro foram de 9, 6, 3 e 1 um (tamanho médio das particulas de diamante
contido em cada pasta), e finalizando o polimento utilizou-se uma solucdo de silica (OP-S,
Struers; o tamanho médio das particulas de silica eram iguais ou inferiores a 1 um) diluida em
H,0; na concentragdo de 85 % (85 % de silica em solucao €15 % de H,O,, % em volume).
Ap6s o polimento, as amostras foram limpas em banhos de ultrassom com acetona por cerca
de 20 minutos. Este processo foi repetido duas vezes para minimizar os residuos do processo

de polimento. Deste modo foram obtidas amostras planas, limpas e espelhadas.

Tabela 5.1: Composi¢do quimica comercial do aco LDX 2101 (% em peso).

Aco Cr Mn Ni Mo N C Fe

LDX 2101 21,5 % 5% 1,5 % 0,3 % 0,22 % 0,03 % Balango
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5.2 Implantacéo i6nica

As amostras foram implantadas no Laboratério de Implantagcdo Ionica do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IF/UFGRS). A implantacdo de
nitrogénio foi realizada utilizando energias de 60, 160 e 420 keV com o objetivo de obter uma
distribuicdo na forma de platd até uma profundidade de aproximadamente 400 nm a partir da
superficie. As fluéncias utilizadas na implantacdo foram de 1,3x1016, 3,5);1016 e 1,0);1017
N, "/ecm? de modo a se obter uma concentragdo atémica de 27%. Os alcances projetados dos
ions (Rp) e seu desvio padrao longitudinal (AR;) foram calculados para cada energia de
implantacdo e sua respectiva fluéncia usando uma simulagao realizada pelo software SRIM &
TRIM 2010 (ZIEGLER) e sdo apresentados na Tabela 5.2. As temperaturas de tratamento
foram a ambiente (aqui designada por RT, do inglés “room temperature) e 350 °C. Para a
implantacdo em 350 °C foi utilizado um porta-amostra com um sistema de aquecimento
montado atras do mesmo e separado por uma distancia de aproximadamente 1 mm da amostra
a ser implantada. A densidade de corrente foi 3 pA/cm” e o vacuo durante a implantagdo foi
mantido em aproximadamente 3x10™* Pa. A temperatura foi monitorada por um termopar

acoplado ao porta-amostra.

Tabela 5.2: Parédmetros utilizados na implanta¢éo idnica de N.

Energia (keV) Fluéncia (N, /cm?) R, (nm) AR, (nm)
60 1,3x10'° 74 40
160 3,5x10' 188 73
420 1,0x10"7 404 106

5.3 Implantacédo i6nica por imersdo em plasma

Os tratamentos por 3IP foram realizados no Laboratorio de Plasmas em Sao José dos

Campos, SP, no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).

As amostras foram tratadas por 3 horas em pressio 6x10” Pa, com uma tensio de

implantacdo de -10 a -16 kV. A freqiiéncia dos pulsos de alta tensdo foi de 300 Hz com
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duragdo de 50 ps. Foram tratados dois grupos de amostra, um grupo com temperatura de 300

°C e outro com 350 °C. A temperatura foi monitorada por um pirdmetro 4tico.

5.4 Descarga luminosa

Os tratamentos por descarga luminosa foram realizados no Laboratorio de
Propriedades Mecanicas de Superficie do Departamento de Fisica da Universidade Estadual

de Ponta Grossa (GPMS/Defis/UEPG).

Devido a presencga da camada natural de 6xidos na superficie, que dificulta o processo
de nitretacdo, foi realizado um decapeamento (pré-sputtering) da superficie. O objetivo deste
decapeamento foi o de remover a camada superficial de 6xidos para melhorar a eficiéncia do
tratamento por DL. O pré-Sputtering foi realizado em atmosfera de H, durante 1 hora, com
temperatura de (150 + 10) °C. Foi aplicada um tensao variando entre 450 ¢ 500 V. A pressao
interna da camara variou entre 200 e 300 Pa. A fim de analisar o efeito do sputtering sobre a
microestrutura, uma amostra de ago inoxidavel Duplex LDX2101 foi tratada apenas com o

pré-sputtering (amostra denominada como “DLSputter”).

O tratamento por DL foi realizado com atmosferas de diferentes estequiometrias,
combinado diferentes fracdes de gases No/Hy (20%/80%, 60%/40% e 80%/20%) para a
nitretacdo e usando a estequiometria de 98%/02% de N,/CH4 para a nitrocementacao.
Amostras foram tratadas em diferentes temperaturas: 300, 350 e 380 °C (com flutuagdes
maximas de = 10 °C). Com a pressdo variando entre 250 e 400 Pa. A tensdo foi ajustada de

acordo com a atmosfera e pressao de forma a se obter a temperatura desejada.

A tensdo e a corrente foram monitoradas por um voltimetro e um amperimetro,
respectivamente, ambos embutidos na fonte de tensdo. Ja a temperatura foi medida com o

auxilio de um termopar conectado no centro do porta-amostra.

Devido a uma nao uniformidade na camada modificada ocasionada pelo efeito de
borda (item 2.3), optou-se pela realizacdo de medidas nas bordas das amostras tratadas por
DL onde a camada modificada apresentava-se mais espessa € ndo na regiao central da amostra

onde a nitretacao foi menos eficiente.
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A escolha da estequiometria da atmosfera de nitrocementacdo (98%/02% de N,/CHa)
deu-se por esta apresentar a melhor relagdo entre dureza superficial e espessura da camada

modificada (item 2.3) (CHEN e CHANG, 2003).

5.5 Resumo dos parametros de tratamento e nomenclatura

As amostras foram nomeadas da seguinte forma:
(técnica)(ion, atmosfera ou estequiometria da atmosfera)(temperatura)

Por exemplo: IIN2350°C

NN

(Implantagdo Idnica)(Nitrogénio)(350 °C)A seguir ¢ apresentado um quadro

resumindo os parametros de tratamento:

Tabela 5.3: Resumo dos parametros de tratamento

Implantagdo [6nica

Amostra fon Temperatura Densidade de Corrente
°O) (nA/em?)

IIN2RT N* RT 3

1IN2350 N* 350 3

Implantag@o I6nica por Imersdo em Plasma

Amostra Atmosfera Temperatura Pressdo (Pa) | Tensdo
(°C) (kV)
3IPN2300 N, 300 6x107 -10a-16
3IPN2350 N, 350 6x107 -10a-16
Descarga Luminosa
Amostra Atmosfera Temperatura Pressdo (Pa) | Tensdo (V)
°C)
DLSputter H,:100 150 250 480
DL2080300°C  N,/H,:20/80 300 350 650
DL2080350°C  N,/H,:20/80 350 450 700

DL2080380°C  N,/H,:20/80 380 450 750
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DL6040300°C  N»/H,:60/40 300 350 450
DL6040350°C  N»/H,:60/40 350 300 550
DL6040380°C  N»/H,:60/40 380 350 500
DL8020300°C  N»/H,:80/20 300 350 400
DL8020350°C  N»/H,:80/20 350 450 700
DL8020380°C  N,/H,:80/20 380 350 450
DL9802300°C N,/CH4:98/02 300 400 450
DL9802350°C  N,/CH4:98/02 350 400 500
DL9802380°C  N,/CH4:98/02 380 350 450

A fim de se obter um estudo comparativo entre as amostras tratadas ¢ nao tratadas,
uma amostra polida e limpa e sem tratamento, foi mantida como amostra de referéncia. Com
objetivo de se obter resultados mais confidveis foram tratadas, no minimo, duas amostras para

cada condicao de tratamento.

5.6 Difragdo de raios-X

As coletas de dados de difragdo de raios-X foram realizadas em Curitiba no
Laboratério de Optica de Raios X e Instrumentagio do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Parana (LORXI/DEFIS/UFPR) e em Ponta Grossa no Laboratério de
Raios-X alocado no Departamento de Materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa

(Dema/UEPG).

Os padroes de raios-X foram obtidos com radiagdo de CuK, (A=0,15406 nm)
utilizando a geometria Bragg-Brentano (0-20), coletado entre 30 e 90° em modo “Step Scan”,
com passo de 0,02° e tempo de contagem de 5 s por passo. As difracdes de raios-X foram

realizadas na regido entre a borda e o centro da amostra.

Os picos de difracdo foram identificados utilizando a base de dados do ICSD e
também com dados da literatura (ASSMANN, 2006; DONG, 2010; FOERSTER,
ASSMANN, et al., 2010; FOERSTER, SERBENA, et al., 2007, LARISCH, BRUSKY e
SPIES, 1999; BLAWERT, MORDIKE, et al., 1999; BLAWERT, WEISHEIT, et al., 1996;
LEPIENSKI, NASCIMENTO, et al., 2008).
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5.7 Indentacdo instrumentada e dureza Vickers

Os testes de indentagdo instrumentada foram realizadas no Laboratério de
Propriedades Nanomecénicas do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana

(Labnano/Defis/UFPR), utilizando um NanolIndenter XP, fabricado pela MTS Systems.

A dureza e o modulo de elasticidade foram determinadas pelo método de Oliver &
Pharr (OLIVER e PHARR, 1992; FISCHER-CRIPPS, 2004). A carga maxima utilizada
durante os ensaios foi de 400 mN, com 10 ciclos de carregamento/descarregamento. A ponta
utilizada foi do tipo Berkovich (piramidal de base triangular). As indentacdes foram
distribuidas em uma matriz 4x4 (Figura 5.1) e separadas por uma distancia de 50 um entre
cada indentagdo de modo a evitar que o campo de tensdo induzido por uma indentagdo
influenciasse outra indentagdo ocasionando em uma medida incorreta das propriedades da

camada modificada.

A calibragdo das pontas foi realizada através da aproximacgao de Oliver e Pharr para a
funcdo de area de contato projetada dada pela expressao 3.8. Foram realizadas em média 5
indentagdes com 10 ciclos de carregamento-descarregamento. Com a utilizagdo do programa
TestWorks® 4 da MTS Systems Corporation, os coeficientes da equagdo 3.8 foram ajustados,
de modo a se obter os valores de £ e H em diferentes profundidades para a silica amorfa

conhecidos da literatura (OLIVER e PHARR, 1992), os quais sdo: £E=72 GPa e H=9 GPa.

A rugosidade gerada por técnicas de modificagdo de superficie tem grande influéncia
sobre as propriedades obtidas pela indentacdo instrumentada, visto que esta técnica baseia-se
em medidas de area de contato projetada. Logo, a fim de minimizar o efeito da rugosidade
sobre a indentagdo instrumentada, optou-se por utilizar valores de £ ¢ H apenas em

profundidades superiores a 50 nm.
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Figura 5.1: Matrizes tipica de indentagdo instrumentada em aco Duplex, matriz superior realizada com
carga maxima de 400 mN e matriz inferior com 150mN.

Os ensaios de dureza Vickers foram realizados no Laboratério de Microscopia Otica
do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa
(Dema/UEPG). O equipamento utilizado foi um microdurometro fabricado pela Shimadzu
Corporation, modelo HMV-2T. As cargas utilizadas foram de 500, 1000, 2000, 5000 e 10000
mN. Tempo de carregamento utilizado foi de 15 s e tempo de carga maxima aplicada de 10 s.
apds a indentagdo as diagonais da impressdo foram medidas através do microscopio 6tico
acoplado ao microdurometro. Para cada carga aplicada, em cada amostra, foram realizadas

entre 7 ¢ 10 medidas de modo a se obter uma melhor estatistica sobre o ensaio.

5.8 Coeficiente de atrito

Os testes de atrito foram realizados no Laboratério de Tribologia e Revestimentos do
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Parana (Tribo-
R/DEMEC/UFPR), utilizando um tribometro do tipo esfera sobre disco com movimento

linear reciproco da CSM Instruments.

Nos ensaios foram utilizados esferas de WC(Co) com didmetro de 6 mm como contra
corpo. A carga utilizada nos ensaios foi de 5 N. A velocidade deslizamento foi de 1 cm/s com

comprimento total de trilha igual a 1 mm. O teste consiste em 2,25x10° ciclos resultando em
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uma distancia total de deslizamento de 9 m. O teste foi realizado sem lubrificacao, em

temperatura ambiente (= 22 °C) e com umidade relativa do ar em aproximadamente 50%.

Dos ensaios tribologicos sao obtidas curvas do coeficiente de atrito versus distancias
de deslizamento, das quais sdo observados os estagios friccionais descritos no item 4.1 (em

especial, o running-in e o estado estacionario).

5.9 Perfilometria

Para obtencao dos perfis transversais das trilhas geradas pelos ensaios de tribologicos
foi utilizado, novamente, o Nanolndenter XP. Configurado de modo que a ponta (Berkovich)
percorra a superficie da amostra, no caso a trilha de desgaste, e gere um perfil de

profundidade (Figura 5.2).

Maternial deslocado da tiilha para a superficie
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Figura 5.2: Perfil tipico de trilha de ensaio triboldgico evidenciando a rugosidade da superficie e 0
material deslocado da trilha para a borda na superficie.

Neste trabalho foi utilizado o vértice da ponta Berkovich para percorrer uma
determinada regido da trilha de desgaste, com carga constante de 30 uN. Foram realizados
trés perfis, um no centro da trilha, outro aproximadamente 100 um acima da regido central ¢ o
ultimo aproximadamente 100 um abaixo da regido central de modo a se obter uma melhor
informacgdo sobre os perfis. Destes trés perfis foi utilizado o que melhor representa o

comportamento da amostra, isto é, 0 comportamento que mais ¢ observado para tal amostra.



76

5.10 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no
Laboratério de Microscopia alocado no Departamento de Engenharia de Materiais da

Universidade Estadual de Ponta Grossa (Dema/UEPG).

No MEV, um feixe de elétrons com energia de até 30 keV incide sobre a superficie,
dissipando energia através de colisdes ineldsticas com atomos do alvo. Elétrons secundarios
com energias de alguns keV sdo gerados como resultados do choque do feixe de elétrons
sobre a superficie e os elétrons mais proximos desta superficie sdo ejetados da amostra e
coletados por um detector. O sinal formado por estes elétrons ¢ analisado em fase com o feixe
de varredura, para formar a imagem da topografia da superficie (SCZANCOSKI, 2005). Outra
opc¢ao de imagem do MEV, e a imagem por elétrons retroespalhados. Neste modo de operagao
a imagem ¢ obtida por “contraste” onde o mecanismo mais importante ¢ a dependéncia da
reflexdo com o nimero atomico médio da area onde incide o feixe e com a orientagdo relativa

do feixe incidente em relagdo aos planos cristalinos (ZAIKA, 2007; SCZANCOSKI, 2005).

5.11 Ataque quimico

A fim de observar a microestrutura ¢ a espessura da camada modificada foram

realizados ataques quimicos em seg¢des transversais das amostras nitretadas (Figura 5.3).

As amostras foram cortadas em sec¢ao transversal, polidas e atacadas quimicamente
com uma solucdo de 10 g de ferricianeto de potassio e 10 g de hidroxido de potassio, diluidos
em 100 ml de 4gua bidestilada (Reagente Murakami) por 10 minutos a 90 °C
(RADZIKOWSKA, 2004; ASM HANDBOOK, 2004).
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Figura 5.3: Ataque quimico realizado em aco duplex (nitretado por DL a 350 °C em atmosfera de Ny:H;, —
60%06:40%) mostrando a camada modificada e o substrato (austenita: fase mais clara e ferrita: fase mais
escura)
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Capitulo 6: Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos na caracterizagdo
das superficies modificadas de amostras de ago inoxidavel Duplex LDX2101 submetidas a
tratamentos por II, 3IP e DL. A caracterizacdo microestrutural, bem como as propriedades
mecanicas e tribologicas, foram obtidas e analisadas pelas técnicas de difracdo de raios-X, por

indentacdo instrumentada e dureza Vickers, e tribdmetro linear reciproco.

6.1 Difragdo de raios-X

A Figura 6.1 apresenta os padrdes de difracdo para a amostra referéncia e para a
amostra tratada por DL apenas com sputtering em atmosfera de H, a temperatura de 150 °C.
A amostra referéncia (Figura 6.1-(a)) apresenta picos caracteristicos de suas fases
constituintes, a austenita com os planos y(111), y(200) e ¢(220) para 260 = 43,43°, 50,47 e
74,30° respectivamente, e a ferrita com os planos a(110), a(200) e a(211) respectivamente em
44,52°, 64,67° e 81,98°. Nao foi possivel observar picos referentes martensita (a’) induzida
por trabalho mecéanico, comum em acos com estrutura austenitica polidos mecanicamente,
devido aos picos referentes a o’ (44,61°, 64,98° e 82,30°) estarem quase sobrepostos aos picos
referentes a a. Outra razdo pela qual a fase o’ ndo é observada esta relacionada com a sua
formagdo muito proxima a superficie e assim, com a geometria empregada na difracdo de
raios-X. A geometria Bragg-Brentano (0-20), utilizada neste trabalho, realiza uma varredura
angular em torno da superficie da amostra, permitindo que o feixe de raios-X penetre na
amostra em profundidades de alguns micrometros. Ja a difragao de raios-X em angulo rasante,
geometria pela qual a fase o’ € mais comumente observada, mantém fixo o angulo do feixe
incidente, restringindo a profundidade de penetracdo as primeiras camadas atomicas da
superficie. Assim, a observacdo da fase o’ ndo ¢ possivel devido a esta fase forma-se proximo
a superficie em pequena quantidade e a geometria Bragg-Brentano prover informagdes nao so6
da superficie, mas também de camadas mais profundas, e também ao fato dos picos de o’

estarem muito proximos as picos de a.
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A amostra referéncia apresenta também, mais evidente em altos angulos de 26,
pequenos picos adjacentes aos picos principais. Estes sdo atribuidos a difragdo pela radiacao
Kq2 do Cu. A amostra tratada apenas com sputtering de hidrogénio (DLSputter, Figura 6.1-
(b)) apresenta os mesmos picos referentes as estruturas austenitica e ferritica observados na
amostra referéncia. Assim, como a amostra referéncia, a amostra DLSputter apresenta picos
bem definidos (estreitos e intensos) referentes as fases a € y € os pico adjacentes referentes a
radiagdo K, do Cu. Tal fato, indica que a estrutura da amostra DLSputter nao ¢ alterada pelo
processo de sputtering. Nao foi observada a formag¢ao de nenhum tipo de hidretos. A unica
diferenga entre as amostras referéncia e DLSputter estd nas intensidades relativas de alguns
picos, principalmente y(111) e a(110). Esta diferenga no aumento da contribui¢do de y(111)
pode estar relacionada com o posicionamento da amostra. Isto é: na fig 5.1 os graos
austeniticos estdo orientados verticalmente em relacdo ao feixe de raios-X, e esta orientagao

pode ndo ter sido observada na obten¢do do padrdo de raios-X ap0s o sputtering.
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Figura 6.1: Padrdes de difracdo de raios-X para as amostras (a) Referéncia e (b) Referéncia com
sputtering (DLSputter).
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A Figura 6.2 mostra os padrdes de difragao de raios-X para a amostra referéncia, para
as amostras tratadas por II (IIN2RT e 1IN2350°C) e por 3IP (3IPN2300°C e 3IPN2350°C).
Tanto as amostra nitretadas por Il quanto 3IP apresentam os picos caracteristicos da amostra
referéncia (sem tratamento) bem definidos e também picos referentes a austenita expandida
(yn(111), yn(200) e pn(220)). As amostras implantadas ionicamente tanto em temperatura
ambiente (IIN2RT) quanto em 350 °C (IIN2350°C) apresentam padrdes de difragdo muito
semelhantes, com uma sutil diferenca na forma dos picos de yn, sendo estes ligeiramente mais
largos em IIN2350°C. Estes resultados estdo em acordo com a literatura (CHANG, SON, et
al., 1999; LEIGH, SAMANDI, et al., 1996), contudo Foerster e colaboradores (FOERSTER,
SERBENA, et al., 2007), utilizando difragdo de raios-X em angulo rasante, observaram a
presenca das fases y’-FesN e e-Fey.xN em aco austenitico implantado com nitrogénio em
temperatura ambiente. Assim, € possivel que a formacgdo das fases y’-FesN e e-Fey xN tenha
ocorrido, porém, em pequenas quantidades e em regides muito proéximas a superficie, de
forma que a geometria da difracdo de raios-X utilizada ndo possibilite a observagao destas

fases. Contudo, esta suposicdo necessita de estudos posteriores.

A amostra nitretada por 3IP a 300 °C (Figura 6.2-(d)) apresenta um suave “ombro” no
lado esquerdo do pico y(111). Neste ombro, ¢ indexado o pico yn(111). A amostra
3IPN2350°C apresenta picos largos, nos quais sdo identificadas as fases yn (planos (111) e
(200)), y’-FesN (planos (111) e (200)) e e-Fe,+xN (planos (002) e (012)). Em seu trabalho
Foerster et al. (FOERSTER, SERBENA, ef al., 2007) observam as fases y’-FesN e e-FepxN
apenas em amostras de aco austenitico tratadas por 3IP a 400 °C. Tal fato ¢ um indicativo de
que o tratamento por 3IP ndo foi realizado corretamente, em especial na amostra
3IPN2350°C, que apresenta um padrao de difragdo de raios-x tipico para tratamentos
realizados em temperaturas proximas a 400 °C (SAMANDI, SHEDDEN, et al., 1994;
SAMANDI, SHEDDEN, et al., 1993). Visto que, a formag¢do de nitretos de cromo, em geral,
inicia-se em temperaturas acima de 430 °C, e tais nitretos ndo sao observados nos padrdes de
difracdo de raios-X (Figura 6.2-e), pode-se inferir que a temperatura de tratamento nao
ultrapassou 430 °C. O problema no controle da temperatura parece ocorrer também na
amostra tratada por 3IP em 300 °C. Quando comparado com a literatura (SAMANDI,
SHEDDEN, et al., 1993; SAMANDI, SHEDDEN, et al., 1994), a amostra 3IPN2300°C,
apresenta um padrdo de difracdo de raios-X intermedidrio aos obtidos para tratamentos por

3IP realizados em temperaturas de 250 e 300 °C em condigdes similares as deste trabalho.
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Todavia, as temperaturas dos tratamentos realizados por 3IP serdo consideradas como

temperaturas médias de tratamento, admitindo-se assim, flutuacdes significativas.
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Figura 6.2: Padrdes de difracdo para as amostras: (a) Referéncia; (b) 11 N2 RT; (c) 11 N2 350°C; (d) 3IP
N2 300°C e (e) 31P N2 350°C.

A Figura 6.3 apresenta os padrdes de difragdo para a amostra referéncia e para
amostras nitretadas por DL a 300 °C durante 3 horas em atmosfera de N»/H, com diferentes
fragoes (20%/80%, 60%/40% e 80%/20%). Todas as amostras deste grupo apresentam os

picos referentes as fases y e a. O padrdo de amostra DL8020300°C apresenta resultados
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semelhantes a da amostra [IN2350°C com um leve deslocamento do pico yN referente ao
plano (200). Este deslocamento esta associado a tensdes residuais induzidas pelo processo de
nitretacdo. A amostra DL6040300°C, no entanto, mostra a formagao da fase y’-Fe4sN (planos
(111) e (200)) em picos largos de baixa intensidade, indicando a presenca desta fase em
pequenos precipitados. A amostra DL2080300°C, diferentemente das demais amostras deste
grupo, apresenta uma reducao na intensidade dos picos y(111) e a(110), contudo, yn ¢ mais
pronunciada sendo agora observado um terceiro pico yn(220). Esta reducdo na intensidade
esta relacionada a formagdo em maior quantidade de yx e y°, visto que os picos referentes a
estas estruturas s3o mais pronunciados. Observa-se também, que esta redugdo na intensidade
ocorre apenas nos picos p(111) e a(110). De acordo com Blawert e colaboradores
(BLAWERT, MORDIKE, et al., 1999), isto pode ser atribuido ao efeito de texturizagdo
causado pela laminagdo da placa, que gera um paralelismo destes planos com a superficie e
assim uma mudanga estrutural preferencial nestes planos com a nitretagdo por DL. Este efeito
também ¢ observado nas amostras tratadas por DL em 350 °C e 380 °C. Em uma visao geral
da Figura 6.3, observa-se o fato de que o aumento na quantidade de H, na atmosfera nitretante
aumenta a eficiéncia do processo de nitretagdo, no sentido de que uma maior quantidade de

nitrogénio ¢ introduzida na matriz, possibilitando a formagao de diferentes estruturas (yn € y’).

Na Figura 6.4 s3o apresentados os padroes de difracdo de raios-X obtidos para amostra
referéncia e para amostras nitretadas por DL a 350 °C durante 3 horas em atmosfera de N,/H;
com diferentes fragcdes (20%/80%, 60%/40% e 80%/20%). A amostra DL8020350°C
apresenta picos da matriz (picos y € a), porém, yx mostra-se mais pronunciada, sendo também
observado o pico yn(220). As fases y’-FesN e e-Fep xN também sdo observadas na amostra
DL8020350°C. A amostra DL6040350°C apresenta padrao de difra¢ao de raios-X semelhante
a da amostra DL8020350°C, exceto por yn sdo ser tao pronunciado. A amostra DL2080350°C
apresenta as fases y’-FesN e e-Fe, xN em picos largos e de baixa intensidade. Como na
amostra DL8020350°C, a amostra DL2080350°C apresenta o pico yn(220). Pode-se observar
da Figura 6.4, o efeito de texturizagdo pronunciado em todas as amostras tratadas deste grupo.
Observa-se também, uma maior eficiéncia na introdug¢ao de nitrogénio na superficie nitretada
em funcdo da quantidade de H, da atmosfera nitretante, como visto na Figura 6.3. Contudo, o
aumento de temperatura, de 300 para 350 °C, possibilita, agora, a formagdo de precipitados do
tipo &-Feo:xN (com x entre 0 e 1) ocasionando uma transicao na fase predominante formada

pelo processo de nitretagdo. Isto ocorre pois, com o aumento da temperatura, aumenta a
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difusdo de nitrogénio, possibilitando a formagao de uma camada mais espessa e a formacao de

mais precipitados
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Figura 6.3: Padrdes de difracdo de raios-X para a amostra Referéncia (a) e amostras nitretadas por DL
em 300 °C com diferentes atmosferas: (b) DL 2080 300°C, (c) DL 6040 300°C e (d) DL 8020 300°C.
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Figura 6.4: Padrdes de difracdo de raios-X para a amostra Referéncia (a) e amostras nitretadas por DL
em 350 °C com diferentes atmosferas: (b) DL 2080 350°C, (c) DL 6040 350°C e (d) DL 8020 350°C.

A Figura 6.5 apresenta os padrdes de difracdo de raios-X para a amostra referéncia e
para as amostra nitretadas por DL durante 3 horas a 380 °C em atmosfera de N»/H, com
diferentes fragdes (20%/80%, 60%/40% e 80%/20%). A amostra DL8020380°C apresenta os
picos referentes a matriz (y ¢ a), e das fases yn, y’-FesN e e-Fe,xN. Ja a amostra
DL6040380°C mostra os picos das fases y’-FesN e e-Fe,xN mais pronunciados que os picos
de yn. Os picos referentes a austenita e a ferrita também sao observados no padrao de difragao
de raios-X da amostra DL6040380°C. A amostra DL2080380°C mostra em seu padrio de

difracdo de raios-X as fases y’-FesN e e-Fe,.xN como fases formadas predominantes, ¢ nao
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mais a austenita expandida (yn) como observado na amostra DL2080350°C. Reducao nos
picos referentes a matriz (y(111) e a(110)) devido ao efeito de texturizacao sao observadas nas
amostras deste grupo, em especial na amostra DL2080380°C. Novamente ¢ observado que o
processo de nitretagdo ¢ mais eficaz, isto ¢, forma mais precipitados e uma camada
modificada mais espessa quando ¢é utilizado atmosferas com maiores quantidades de

hidrogénio.
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Figura 6.5: Padrdes de difracdo de raios-X para a amostra Referéncia (a) e amostras nitretadas por DL
em 380 °C com diferentes atmosferas: (b) DL 2080 380°C, (c) DL 6040 380°C e (d) DL 8020 380°C.
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A Figura 6.6 apresenta os resultados obtidos para os padrdes de difracdo de raios-X
para a amostra referéncia e para amostras nitrocementadas durante 3 horas com atmosferas de
N,:CH4 na propor¢ao de 98%:02% respectivamente, em diferentes temperaturas (300, 350 e
380 °C).
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Figura 6.6: Padroes de difracdo de raios-X para a amostra Referéncia (a) e amostras nitrocementadas por
DL em atmosfera de N,/CH, com diferentes temperaturas: (b) DL 9802 300°C, (c) DL 9802 350°C e (d)
DL 9802 380°C.
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A amostra DL9802300°C (Figura 6.6) apresenta os picos referentes a matriz (y € a) €
os picos referentes a yn (austenita expandida por nitrogénio), y’-FesN e também a yc (austenita
expandida por carbono). A amostra DL9802350°C além dos picos observados em
DL9802300°C, apresenta picos referentes a fase e-Fe,1xIN e uma reducdo nos picos referentes
a matriz (p(111) e a(110)). Tal fato, como ja dito, ¢ atribuido ao efeito de texturizacdo
proveniente da laminagdo da placa de onde foram obtidas as amostras. No entanto, a amostra
DL9802380°C apresenta uma redugdo em todos os picos referentes a matriz indicando que a

temperatura proporciona um tratamento eficiente livre de efeito de texturizagao.

A Tabela 6.1 sumariza as fases formadas pelos processos de II. 3IP e DL, observadas

nos padroes de difragdo de raios-X.

Tabela 6.1: Resumo das fases indexadas nas amostras tratadas por 11, 3IP e DL

Técnica fon / atmosfera | Temperatura Fases Planos
Referéncia v (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)
I N, RT Y (111), (200) e (220)

a (110), (200) e (211)
vw  (111),(200) e (220)
350 °C y (111), (200) € (220)
a (110), (200) e (211)
v (111),(200) e (220)

3P N> 300 °C y (111), (200) e (220)
a (110), (200 e (211)

w o (111

Y (111)
350 °C y (111), (200) e (220)

a (110), (200) e (211)

vw  (111) e (200)

Vv’ (111) e (200)

g (002) e (012)
DL H, (sputtering) 150 °C v (111), (200) e (220)
a (110), (200) e (211)
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DL N,:H; 80:20 300 °C Y (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)

N (111) e (200)
350 °C Y (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)
N (111), (200) e (211)

Y (111) e (200)

€ (002) e (012)
380 °C Y (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)

N (111) e (200)

Y (111) e (200)

€ (002) e (012)
DL N,:H; 60:40 300 °C Y (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)

YN (111) e (200)

Y (111) e (200)
350 °C Y (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)

N (111) e (200)

Y (111) e (200)

€ (002) e (012)
380 °C Y (111), (200) e (220)
a (110), (200) e (211)

N (111) e (200)

Y (111) e (200)
€ (002), (012) e (202)
DL N»:H;, 20:80 300 °C Y (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)
N (111), (200) e (211)

v (111) e (200)
350 °C Y (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)
N (111), (200) e (220)

Y (111) e (200)

(002), (012) e (202)
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380 °C (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)
N (111), (200) e (220)
v (111) e (200)
€ (002), (012) e (202)
DL N,:CH,4 98:02 300 °C Y (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)
N (111), (200) e (220)
Yc (111), (200) e (220)
Y (111) e (200)
350 °C (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)
N (111), (200) e (220)
Yc (111), (200) e (220)
Y (111) e (200)
€ (002) e (012)
380 °C (111), (200) e (220)
o (110), (200) e (211)
N (111), (200) e (220)
Yc (111), (200) e (220)
Y (111) e (200)
€ (002) e (012)

Comparando os resultados obtidos para as amostras nitretadas por DL ¢ observado

uma evolucdo na formagao de fases dependente da temperatura e da atmosfera de tratamento.

De forma que podemos inferir:

yto—y+toat+tywty —-ytatywty +e

Para as amostras nitrocementadas, tem-se apenas a adi¢do de yc, de modo que:

yra—ytatyntycty =>ytatywtypcty te
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6.2 Propriedades mecanicas

A Figura 6.7 ilustra a diferenca na dureza para a austenita e para a ferrita obtida para a
amostra referéncia. A Figura 6.7-a apresenta os resultados obtidos por indentagdo
instrumentada, de modo que € possivel observar valores distintos para cada fase (y e a). Estes
valores estdo relacionados com indentagdes realizadas ou sobre a ferrita ou sobre a austenita
(Figura 6.7-b). E importante ressaltar que o objetivo deste trabalho é a avaliar o
comportamento médio da superficie, e ndo o comportamento individual de cada fase que

constitui o material.
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Figura 6.7: Representacéo esquematica dos resultados selecionados de dureza para a amostra referéncia
apresentando a diferenca para a ferrita e para a austenita. (a) Resultados obtidos para o perfil de dureza
para a amostra referéncia em varias indentagdes e (b) microscopia 6tica da matriz de indentacées.
Observacdo: Na figura 6.7-(b) a fase clara é austenita e a fase escura é ferrita. Contraste obtido pelo
polimento com silica coloidal.

A Figura 6.8 apresenta os perfis de dureza para a amostra referéncia e para as amostras
tratadas por II e 3IP. Nesta figura, e em todas referentes a dureza e ao modulo de elasticidade,
o eixo das abscissas estd em escala log. A amostra referéncia apresenta um valor de dureza
proximo a superficie de aproximadamente 5 GPa, enquanto que para profundidades maiores
(> 1 um) o valor de dureza converge para aproximadamente 3 GPa. O valor mais elevado de

dureza préximo a superficie (menor profundidade) ¢ devido a efeitos do tamanho de
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indentagdo (ETI) e tensdes residuais na superficie, ambos os efeitos contribuem para esse

aumento superficial da dureza.

As amostras tratadas por II, tanto em RT como em 350 °C (Figura 6.8), apresentam
perfis de dureza semelhantes, com dureza entre 12 e 13 GPa na superficie (aproximadamente
50 nm), e posteriormente convergindo para valores de volume, isto ¢, valores para camada
nao modificada, tipicos da amostra referéncia. Os valores obtidos para os tratamentos por II
estdo dentro do esperado, visto que estas amostras apresentam superficies modificadas
compostas apenas por yx, € segundo a literatura (DONG, 2010; BLAWERT, WEISHEIT, et
al., 1996, SAMANDI, SHEDDEN, et al, 1993; MENTHE, RIE, et al, 1995; NOSEI,
AVALOS, et al., 2004), superficies com esta composi¢do apresentam valores tipicos para a
dureza entre 10 e 12 GPa. A amostra [IN2RT apresenta uma dureza proxima a superficie um
pouco maior que a amostra IIN2350°C. Esta diferen¢a na dureza pode ser atribuida a tensdes
superficiais provenientes do polimento, que durante a implanta¢do auxiliada por temperatura
tendem a diminuir devido a relaxa¢do da estrutura cristalina. Foerster e colaboradores
(FOERSTER, SERBENA, et al., 2007), observam perfis de dureza semelhantes em agos
austeniticos implantados com nitrogénio em concentragdes de 9 % em temperatura ambiente.
Ja Leigh et al. (LEIGH, SAMANDI, ef al., 1996) observam valores de dureza entre 15 e 20

GPa (entre 200 e 400 nm) em agos austeniticos implantados em temperaturas de 375 °C.

As amostras tratadas por 3IP, entretanto apresentam grande diferenca entre seus perfis
de dureza (Figura 6.8). A amostra 3IPN2300°C apresenta dureza proxima a superficie
(aproximadamente 60 nm) entre 8 ¢ 9 GPa enquanto que a amostra 3IPN2350°C apresenta
dureza de 17 GPa na profundidade de 70 nm. Ambas as amostras tratadas por 3IP convergem,
também, para valores de volume em profundidades superiores a 1 um. Os resultados obtidos
para 3IP apresentam divergéncias quanto os valores obtidos na literatura. Importante lembrar
o problema no controle da temperatura durante os tratamentos por 3IP, inferidos a partir dos
padroes de difragdo de raios-X, acarreta em resultados diferentes dos esperados para as
condigdes de tratamento utilizadas nos tratamentos por 3IP. Contudo, além da flutuacdo na
temperatura de tratamento, o alto valor de dureza na superficie para amostra 3IPN2350°C
pode ser devido a efeito do tamanho de indentagao (ver item 3.3). A amostra 3IPN2300°C
apresenta valores para o perfil de dureza semelhante ao obtido por Foerster et al.
(FOERSTER, SERBENA, et al., 2007) em tratamentos por 3IP realizados em 320 °C durante
2 h. J4 a amostra 3IPN23350°C condiz com os resultados obtidos por Leigh e colaboradores

(LEIGH, SAMANDI, et al., 1996), sendo que Leigh realiza seus tratamentos por 3IP em 375
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°C. Estes trabalhos confirmam o problema no controle da temperatura nos tratamentos por

31P.
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Figura 6.8: Perfis de dureza para amostra referéncia e para as amostra tratadas por Il e 3IP.

A Figura 6.9 apresenta os perfis de dureza para a amostra referéncia e para as amostras
nitretadas e nitrocementadas em 300 °C em atmosfera de N,/H, com diferentes fracoes
(20%/80%, 60%/40% e 80%/20%). As amostras DL2080300°C, DL6040300°C e

A9

DL9802300°C apresentam um perfil de dureza com a forma de um “platd” até a profundidade
de aproximadamente 100 nm, isto ¢, apresentam um valor aproximadamente constante para a
dureza da superficie até a profundidade de 100 nm. Enquanto que a amostra DL8020300°C
apresenta elevada dureza apenas na superficie (aproximadamente 12 GPa em 70 nm),
convergindo a dureza para valores de volume a medida que aumenta a profundidade. O maior
valor de dureza observado nas amostras tratadas por DL a 300 °C foi de aproximadamente 16
GPa para a amostra DL6040300°C. Os resultados obtidos para este grupo de amostras
condizem com os resultados obtidos pelos padrdes de difracdo de raios-X, de modo que a

amostra que apresentou apenas formacao de yn (DL8020300°C, Figura 6.3-d) exibe valores

para dureza de aproximadamente 12 GPa, préximo a superficie, enquanto que as amostras que
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apresentaram a formacao de y’ além de yn (e yc para a amostra DL9802300°C), exibem
valores para a dureza entre 14 e 17 GPa proximo a superficie. Poucos resultados sobre
nitretacdo de agos duplex por DL em baixa temperatura (300 °C) sdo relatados na literatura.
Apenas os resultados de Larisch e colaboradores (LARISCH, BRUSKY e SPIES, 1999)
foram encontrados, e os resultados aqui obtidos condizem com os observados por eles.
Contudo, quando comparados a resultados obtidos para dureza em ago inoxidaveis, em
especial com estruturas austeniticas, os resultados obtidos neste trabalho estdo em acordo com
a literatura (LEPIENSKI, NASCIMENTO, ef al., 2008; LARISCH, BRUSKY e SPIES, 1999;
FOERSTER, ASSMANN, et al., 2010; FOERSTER, SERBENA, et al., 2007).
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Figura 6.9: Perfis de dureza para amostra referéncia e para as amostras tratadas por DL a 300 °C em
diferentes atmosferas de tratamento.

A Figura 6.10 apresenta os perfis de dureza para a amostra referéncia e para as
amostras tratadas por DL a 350 °C em diferentes atmosferas de tratamentos. Todas as
amostras deste grupo apresentam perfis tipo platd, com tamanhos variando entre
aproximadamente 100 (para DL9802350°C) e 240 nm (para DL6040350°C). Os maiores

valores de dureza (aproximadamente 16 GPa em 60 nm), na Figura 6.10, foram obtidos para a
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amostra DL8020350°C. A amostra DL2080350°C apresenta um perfil semelhante ao da
amostra DL8020350°C, com valores um pouco menores. Este grupo de amostras apresenta
seus valores de dureza proximos a superficie (aproximadamente 70 nm) ligeiramente menores
que os valores obtidos em aproximadamente 100 nm. Este pequeno aumento no valor da
dureza com o aumento da profundidade que ocorre até aproximadamente 200 nm, esta
associado com a rugosidade da amostra. A amostra DL9802 apresentou o menor valor de
dureza para este grupo, cerca de 13 GPa na profundidade de 70 nm, isto esta associado com a
formagao de um filme de carbono amorfo sobre a superficie, que apresenta menor valor para
dureza. As amostras tratadas a 350 °C apresentam em seus padrdes de difracdo a formacao de
precipitados mais duros (e-Fey+xN, com x entre 0 e 1), além de yn € ¢’ (e yc para a amostra
DL9802350°C), e com isso, aumentando a dureza média da superficie. A partir de 400 nm,
todas as amostras deste grupo tendem a convergir seus valores de dureza para valores de
substrato (valores de volume). Estes resultados estdo de acordo com os obtidos na literatura
(LARISCH, BRUSKY e SPIES, 1999; KLIAUGA e POHL, 1998; WANG, JI e SUN, 2006;
FOERSTER, ASSMANN, et al., 2010), contudo apenas Kliauga e Pohl (KLIAUGA e POHL,
1998) apresentam resultados para a¢o duplex (ago 2253 nitretado em 350 °C).
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Figura 6.10: Perfis de dureza para amostra referéncia e para as amostras tratadas por DL a 350 °C em
diferentes atmosferas de tratamento.
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Os perfis de dureza para as amostra tratadas por DL em 380 °C sdo apresentadas na
Figura 6.11. Observa-se que todas as amostras deste grupo apresentam perfis tipo platd um
pouco maiores que os observados para as amostras tratadas por DL a 350°C (em geral com
320 nm). Observa-se também que hé pouca variagcdo entre os valores médios de dureza (entre
18 e 19 GPa) em profundidades referentes ao “plato de dureza”. Apds 320 nm de
profundidade os valores de dureza diminuem, convergindo para valores de substrato.
Similarmente ao que acontece nas amostras tratadas por DL em 350 °C, as amostras tratadas
em 380°C exibem perfis de dureza condizentes com sua microestrutura. Porém, com o
aumento de temperatura espera-se um aumento na difusdo, de forma que, ocorra a formagao
de precipitados em maior quantidade em uma camada modificada mais espessa. De fato, isto
pode ser inferido pelos resultados obtidos. Outro resultado semelhante aos das amostras
tratadas por DL em 350 °C ¢ a forma da curva dos perfis de dureza das amostras tratadas por
DL em 380 °C. Os perfis de dureza na Figura 6.11 apresentam valores menores proximos a
superficie, que sofrem um pequeno aumento até a profundidade de aproximadamente 150 nm,
que esta associado com a rugosidade da amostra resultante do tratamento por DL. Resultados
semelhantes foram encontrados na literatura (WANG, JI ¢ SUN, 2005; CHEN ¢ CHANG,
2003; FOERSTER, ASSMANN, et al., 2010; LEPIENSKI, NASCIMENTO, et al., 2008;
KLIAUGA e POHL, 1998; FOERSTER, SERBENA, et al, 2007; ASSMANN, 2006),

mostrando conformidade nos resultados aqui obtidos.

A Figura 6.12 apresenta o comportamento da dureza em fungao da carga aplicada para
a amostra referéncia e para as amostras tratadas por DL a 380 °C em diferentes atmosferas de
tratamento. Nesta Figura uniram-se os dados obtidos por indenta¢do instrumentada e
indentacdo convencional (teste de dureza Vickers). O objetivo principal desta figura ¢
apresentar a convergéncia dos valores de dureza das amostras tratadas para valores de volume
do ago. Observa-se que todas as amostras tratadas obtém valores proximos aos de volume
(cerca de 3 GPa) a partir de aproximadamente 500 mN de carga aplicada, ou seja, a partir 500
mN, a medida é realizada em uma profundidade em que n3o hd influéncia da camada
modificada sobre os valores de dureza. E observado que na “unifio” dos resultados dos dois
testes de dureza ocorre uma discrepancia nos valores de dureza. Isto se deve principalmente
ao método de obten¢do do valor da dureza. A indentacdo instrumentada utiliza a area de
contato projetada enquanto que o teste de dureza Vickers utiliza a area real de contato, como

descrito no Capitulo 3.
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Figura 6.11: Perfis de dureza para amostra referéncia e para as amostras tratadas por DL a 380 °C em
diferentes atmosferas de tratamento.
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Figura 6.12: Dureza em funcéo da carga aplicada para a amostra referéncia e para as amostras tratadas
por DL a 380 °C em diferentes atmosferas de tratamento.
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A Figura 6.13 apresenta os perfis do modulo de elasticidade para a amostra referéncia
e para as amostras tratadas por II e 3IP. A amostra referéncia apresenta valores médios de
aproximadamente 230 GPa para profundidades superiores a 200 nm. As amostras tratadas por
II apresentam perfis semelhantes com uma pequena divergéncia em profundidades superiores
a 600 nm. Ja as amostras tratadas por 3IP apresentam divergéncia em seus perfis na regido

proxima a superficie.

A Figura 6.14 apresenta os perfis do modulo de elasticidade para a amostra referéncia
e para as amostras tratadas por DL a 300 °C em diferentes atmosferas de tratamentos. E
observada uma grande flutuacdo nos valores proximos a superficie, contudo, em
profundidades superiores a 200 nm, todas as amostras tratadas apresentam valores para

modulo de elasticidade inferiores a amostra referéncia (aproximadamente 230 GPa).

Os perfis do modulo de elasticidade para a amostra referéncia e para amostras tratadas
por DL a 350 °C em diferentes atmosferas de tratamento sdo apresentados na Figura 6.15. As
amostras tratadas apresentam comportamentos similares entre si, na superficie com grandes
dispersdes, em aproximadamente 200 nm apresentam valores proéximos ou superiores a
amostra referéncia e, em aproximadamente 700 nm, valores inferiores ao da amostra

referéncia.
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Figura 6.13: Perfis do mddulo de elasticidade para a amostra referéncia e para as amostras tratadas por
11e3IP.
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Figura 6.14: Perfis do médulo de elasticidade para a amostra referéncia e para as amostras tratadas por
DL a 300 °C em diferentes atmosferas de tratamento.

Os perfis do modulo de elasticidade para a amostra referéncia e para as amostras
tratadas a 380 °C em diferentes atmosferas de tratamento sdo apresentadas na Figura 6.16.
Observa-se que todas as amostras tratadas apresentam valores maiores que a amostra
referéncia até a profundidade de aproximadamente 700 nm, diferentemente do que ¢
observado nas Figuras 6.14 ¢ 6.15. A partir desta profundidade os valores para o mddulo de

elasticidade diminuem.
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Figura 6.15: Perfis do médulo de elasticidade para a amostra referéncia e para as amostras tratadas por
DL a 350 °C em diferentes atmosferas de tratamento.
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Figura 6.16: Perfis do médulo de elasticidade para a amostra referéncia e para as amostras tratadas por
DL a 380 °C em diferentes atmosferas de tratamento.
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6.3 Propriedades triboldgicas

Por meio das curvas do coeficiente de atrito (n) em funcdo da distancia de
deslizamento, ¢ possivel identificar e avaliar as diferengas no comportamento friccional bem

como o regime de acomodacao (R.A.) e o regime estacionario (R.E.).

A Figura 6.17 apresenta curvas do coeficiente de atrito em funcdo da distancia de
deslizamento para a amostra referéncia e para as amostras tratadas por II e 3IP. A amostra
referéncia apresenta um baixo valor do coeficiente de atrito (aproximadamente 0,11) no inicio
do deslizamento, em seguida aumenta e se mantém oscilando até a transicdo entre R.A. e R.E.
em uma distancia de deslizamento de aproximadamente 1,4 m. A partir desta distdncia a
amostra referéncia apresenta o valor coeficiente de atrito para R.E. de aproximadamente 0,67.
As amostras tratadas por II apresentam curvas semelhantes para o coeficiente de atrito em
funcdo da distancia de deslizamento. Ambas as amostras [IN2RT e IIN2350°C apresentam
baixo coeficiente de atrito (inferior a 0,20) no inicio de deslizamento e permanecem neste
valor por cerca de 0,20 m, apds esta distdncia de deslizamento os coeficientes de atrito
aumentam e oscilam até atingirem o R.E. em uma distancia de deslizamento de 1,77 m. A
amostra 3IPN2300°C apresenta um baixo coeficiente de atrito até aproximadamente 2,3 m,
em seguida aumenta e atinge R.E. em 3,84 m de deslizamento. A amostra 3IPN2350°C
apresenta baixo coeficiente de atrito (inferior a 0,25) por 0,25 m. Esta amostra apresenta o
regime de acomodacgdo mais suave que as demais amostras deste grupo, porém, sua transi¢ao
entre R.E. ¢ R.A. ocorre em 3,31 m, valor semelhante a da amostra 3IPN2300°C.
Comportamentos semelhantes nas curvas do coeficiente de atrito sdo observados por Foerster
e colaboradores (FOERSTER, SERBENA, ef al., 2007), para agos austeniticos nitretados por
II em temperatura ambiente (com concentragdes atdomicas de N de 3 e 9 %) e 3IP (tratados em

320 °C durante 2 horas).

A Figura 6.18 apresenta curvas do coeficiente de atrito em fungdo da distincia de
deslizamento para a amostra referéncia e para as amostras tratadas por DL a 300 °C em
diferentes atmosferas de tratamento. A amostra DL8020300°C apresenta um comportamento
semelhante a da amostra referéncia, porém com uma transi¢do entre R.A ¢ R.E. em uma
distancia de deslizamento de 0,86 m, um pouco menor que a da amostra referéncia (1,4 m).
As amostras DL2080300°C e DL6040300°C apresentam comportamentos parecidos, com

baixo coeficiente de atrito no inicio do deslizamento, aumento suavemente até a transicao
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entre R.A. e R.E., contudo, as transi¢des ocorrem em distancias de deslizamento diferentes,
sendo de 3,98 m para DL6040300°C ¢ 1,72 m para DL2080300°C. A amostra DL9802300°C
apresenta um aumento no coeficiente de atrito mais acentuado que as amostras DL6040300°C
e DL2080300°C, porém, mais suave que a amostra DL.8020300°C. Estes resultados condizem
com os comportamentos friccionais observados por Foerster e colaboradores (FOERSTER,
SERBENA, et al., 2007; FOERSTER, ASSMANN, et al., 2010) e por Lepienski et al.
(LEPIENSKI, NASCIMENTO, et al., 2008).
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Figura 6.17: Coeficiente de atrito em fun¢do da disténcia de deslizamento para amostra referéncia e para
as amostras tratadas por Il e 31P indicando o regime de acomodacéo (R.A.) e o regime estacionario (R.E.).
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Figura 6.18: Coeficiente de atrito em fun¢éo da disténcia de deslizamento das amostras tratadas por DL a
300 °C em diferentes atmosferas de tratamento indicando o regime de acomodacéo (R.A.) e 0 regime
estacionario (R.E.).

As curvas do coeficiente de atrito em func¢do da distancia de deslizamento para a
amostra referéncia e para as amostras tratadas por DL a 350 °C em diferentes atmosferas de
tratamento sdo apresentadas na Figura 6.19. As amostras DL8020350°C e DL6040350°C
apresentam longos e suaves regimes de acomodac¢ao (R.A.), com transi¢des entre R.A. e R.E.
em 5,94 m e 7,64 m, respectivamente. A amostra DI2080350°C apresenta baixo coeficiente de
atrito no inicio do deslizamento, em seguida aumenta apresentando certa oscilagdo até atingir
o regime estaciondrio (R.E.) em 2,86 m. A amostra DL9802350°C inicia com um baixo
coeficiente de atrito (aproximadamente 0,15) e neste valor permanece, ndo apresentando

transi¢ao entre os regimes de acomodacao e estacionario. Tal fato pode estar relacionado com
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a formag¢dao de um filme de carbono amorfo sobre a superficie, que atua como lubrificante

durante o ensaio tribolédgico.
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Figura 6.19: Coeficiente de atrito em fun¢do da disténcia de deslizamento das amostras tratadas por DL a
340 °C em diferentes atmosferas de tratamento indicando o regime de acomodacéo (R.A.) e 0 regime
estacionario (R.E.), com excecao da amostra DL9802350°C onde nao é observada a transicao entre R.A. e
R.E.

As Figuras 6.20, 6.21 e 6.22 apresentam perfis de desgaste obtidos por perfilometria
das amostras submetidas ao ensaio tribologico. A partir destes perfis foi realizada uma
estimativa sobre a reducao do desgaste em comparagdo com a amostra referéncia. Esta
estimativa levou em consideragcdo apenas a profundidade da trilha, ndo considerando forma e
largura dos perfis. Estes valores sdo relativos, e sua utilizacdo estd na elucidacdo da redugdo

de desgaste.
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A Figura 6.20 apresenta os perfis das trilhas resultantes do ensaio tribologico para a
amostra referéncia e para as amostras tratadas por II e 3IP. Como esperado a amostra
referéncia apresenta as maiores dimensdes (largura e profundidade) para trilha desgastada,
indicando que grande quantidade de material foi removida pela a¢do mecanica do teste
tribologico. E observado também que a amostra referéncia apresenta também uma
consideravel quantia de material acumulado nas bordas do perfil da trilha desgastada. As
amostras tratadas por II apresentam perfis semelhantes da trilha desgastada, onde IIN350°C
apresenta largura e profundidade um pouco menores que IIN2RT. Ambas apresentam
significativa quantidade de material removido da trilha para a superficie. As amostras tratadas
por II apresentam uma reduc¢do no desgaste entre 15 e 30 %. J& as amostras tratadas por 31P
apresentam grandes diferencas entre si. A amostra 3IPN2300°C apresenta grandes dimensdes
(largura e profundidade), com uma redu¢do de aproximadamente 50 % no desgaste, valor este
comparavel a amostra tratadas por II a 350 °C. A amostra 3IPN2350°C, entretanto, apresenta
dimensdes muito reduzidas (quase 80 % menor que a amostra referéncia), indicando pouco
desgaste desta amostra, quando comparada as demais amostras apresentadas neste grupo
(Figura 6.20). Contudo, ressalta-se que as amostras tratadas por 3IP apresentam resultados
diferentes dos encontrados na literatura para amostras de agos inoxidaveis tratadas nas

mesmas condi¢oes deste trabalho.
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Figura 6.20: Profundidade dos perfis das trilhas resultante do ensaio triboldgico (coeficiente de atrito)
para a amostra referéncia e para as amostra tratadas por Il e 31P.
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O comportamento das trilhas de desgaste para as amostras tratadas por DL a 300 °C
em diferentes atmosferas de tratamento sdo apresentadas na Figura 6.21. E importante
ressaltar que a escala utilizada na Figura 6.21 ¢ diferente da escala utilizada na Figura 6.20.
As amostras DL2080300°C e DL6040300°C apresentam perfis das trilhas de desgaste com
dimensdes proximas. Ambas apresentam grande volume de material removido da trilha de
desgaste para a superficie. A amostra DL8020300°C apresenta uma trilha desgastada mais
rasa e grande volume de material removido da trilha para a superficie. A amostra
DL9802300°C apresenta como a amostra DL8020300°C, um perfil de desgaste relativamente
raso, porém, nao apresenta tanto material removido da trilha para a superficie quanto as
demais amostras deste grupo (Figura 6.21). Em geral estas amostras apresentam uma redugdo
no desgaste de aproximadamente 85 % em relagdo a amostra referéncia (uma redugdo de

aproximadamente 1 ordem de grandeza).
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Figura 6.21: Profundidade dos perfis das trilhas resultante do ensaio triboldgico (coeficiente de atrito)
para as amostra tratadas por DL a 300 °C em diferentes atmosferas de tratamento.

A Figura 6.22 apresenta os perfis de desgaste das trilhas resultantes do ensaio
tribologico para as amostras tratadas por DL em 350 °C em diferentes atmosferas de

tratamento. As amostras DL2080350°C e DL 6040350°C apresentam perfis de desgaste com
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dimensdes semelhantes, porém, com formatos diferentes (com uma reducdo no desgaste de
aproximadamente 90 %). A amostra DL6040350°C exibe um formato um pouco agudo e a
borda esquerda apresenta maior volume de material deslocado da trilha para a superficie,
comparado com a borda do lado direito. A amostra DL8020350°C apresenta um perfil
semelhante a da amostra DL8020300°C (Figura 6.21). E importante ressaltar que o teste foi
interrompido, devido a problemas técnicos, antes que a varredura fosse concluida, por isso, a
borda direita ndo ¢ observada neste perfil. A amostra DL9802350°C apresenta um perfil de
desgaste diferente de todos os demais. Esta apresenta um perfil onde a parte mais profunda
parece estar acima da superficie. Este fato pode estar relacionado com um possivel filme de
carbono amorfo formado na superficie. Este filme ¢ compactado durante o ensaio, e apds a
remocao da carga este filme pode ter se soltado da superficie modificada, dando a impressao
que o resultado do desgaste foi um “ganho de material” e ndo uma perda de material. Como as
amostras DL8020350°C e DL9802350°C apresentam perfis de desgaste inconclusivos, ndo foi

realizada a estimativa de reducao de desgaste.

1,2x10°
. 1,0x10° Material deslocado da trilha para superficie
g 8,0x10° - o .
= 60x10] Superficie / \ Superficie
E 4,0x10° ' |
& 20x10°] . .
3 Og-_W Al
© -20x10°- w\/ W‘W
T 400
S -6,0x10°
2 soxo
S -1,0x10°
E -1.2x10°+—— DL 9802 350°C
-L4x10° DL 8020 350°C
L6x10°1 DL 6040 350°C
L8101 DL 2080 350°C
-2,0x10 — T T T T T T T T T T T T
200 -150 -100  -50 0 50 100 150 200

Distancia (um)

Figura 6.22: Profundidade dos perfis das trilhas resultante do ensaio triboldgico (coeficiente de atrito)
para as amostra tratadas por DL a 350 °C em diferentes atmosferas de tratamento.
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Capitulo 7: Discussao

Neste capitulo sdo discutidos os resultados apresentados no Capitulo 6. Através, da
caracterizacdo das fases formadas (obtida por difragdo de raios-X), serdo discutidos os
mecanismos relacionados as mudancas nas propriedades mecanicas (dureza e modulo de
elasticidade) e triboldgicas (coeficiente de atrito e desgaste) de amostra de aco inoxidavel

Duplex LDX 2101 submetidas a tratamento por II, 3IP e DL.

7.1 Difragéo de raios-X

Os padrdes de difracdo de raios-X das superficies modificadas por II, 3IP ¢ DL
apresentam a formagao das diferentes fases de nitretos e carbetos. A presenga destes e sua
contribuicdo nos padrdes de difracdo de raios-X ¢ funcdo das condi¢des de trabalho do

processo de modificagao da superficie.

Durante o processo de implantacdo i0nica, os ions implantados colidem com um
grande niimero de atomos e induz a formagdo de vacancias e discordancias, as colisdes sdo
transmitidas, por efeito cascata, na estrutura cristalina (MEYERS e CHAWLA, 1999;
KLIAUGA, POHL e KLAFFKE, 1998). No caso, de nitrogénio implantado em ferro, a
extensdo dos defeitos criados ¢ distribuida ao longo da camada modificada. A energia
dissipada nas colisdes atdmicas leva a um aumento local na temperatura, que promove um
rearranjo local da estrutura cristalina e dos defeitos. Com as mudangas no arranjo dos
defeitos, pode ocorrer uma redistribuicdo dos 4&tomos implantados para uma regido de maior
concentragdo de defeitos podendo ocorrer a formacdo de uma camada com diferentes fases

(TOWNSEND, KELLY e HARTLEY, 1976).

Os agos inoxidaveis possuem uma camada passiva de 6xidos de cromo que, em geral,
dificulta o processo de nitretagdo agindo como uma barreira que impede a introdugdo do ion
de nitrogénio (LEIGH, SAMANDI, et al., 1996). Contudo, a nitretacao por Il € um processo
balistico, de forma que a camada de 6xidos de cromo ndo ofere¢a oposi¢do a introdugdo de
nitrogénio. Entretanto, ndo ¢ observada a formagdo de fases como y’ e ¢, mesmo quando a

implantacdo ¢ realizada em 350 °C, diferentemente, ao que é observado em agos austeniticos
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implantados em condi¢des similares de temperatura, fluéncia e concentragdo atomica de
nitrogénio para agos inoxidaveis austeniticos. Contudo, a razao pela qual apenas yN € formado
em ago inoxidavel duplex tratado por II (tanto em RT como em 350 °C) necessita de maiores
investigagdes. Visto que na literatura sdo encontrados diversos trabalhos relatando a formacao
destas fases (7’ e ¢), apds a formacao yn (DONG, 2010; FOERSTER, SERBENA, et al., 2007,
WILLIAMSON, OZTURK, et al., 1994; KLIAUGA, POHL ¢ KLAFFKE, 1998).

Contudo os resultados obtidos aqui para difracao de raios-X das amostras tratadas por
II, apresentados na Figura 6.2, estio em acordo com o que ¢ observado por Chang et al.
(CHANG, SON, et al., 1999) e Leigh et al. (LEIGH, SAMANDI, et al., 1996) em agos

austeniticos implantados sob condi¢des semelhantes de tratamento.

Kliauga e colaboradores (KLIAUGA, POHL e KLAFFKE, 1998), sugerem que dois
aspectos devem ser considerados na formagao de fases pelo processo de implantagdo idnica de
acos. O primeiro ¢ o efeito térmico localizado da implantagdo i6nica, e, portanto, o rearranjo
da estrutura cristalina e dos defeitos em tratamentos com energias superiores a 100 keV. Um
segundo aspecto a ser considerado ¢ a diferenca na quantidade e na distribui¢do do nitrogénio
na ferrita e na austenita. Como visto no Capitulo 1, a austenita (estrutura cfc) tem uma
solubilidade maior de nitrogénio do que a ferrita (estrutura ccc), logo, uma maior presenca de
nitrogénio em solucdo solida deve ser esperada na austenita. O rearranjo de atomos e defeitos
¢ controlado pela mobilidade destes na estrutura cristalina, de modo que a mobilidade ¢ menor
na estrutura austenitica do que na ferritica, onde ¢ maior a difusividade de atomos intersticiais
e substitucionais. Assim, o rearranjo de danos causados por radiagdo deve ser maior na ferrita
do que na austenita o que pode inibir a formagdo precipitados, o que também explicaria a
formagao apenas de yn nas amostras tratadas por II. Fato semelhante parece ocorrer também
na amostra nitretada por 3IP a 300 °C (Figura 6.2), visto que ¢ observada apenas a formacao

da fase yn € y’-FesN em pequena quantidade.

Contudo, a amostra tratada por 3IP a 350 °C apresentou a formagao de y’-FesN e -
Fey.xN além de yn (Figura 6.2). Isto provavelmente ocorre porque no tratamento por 3IP além
do processo balistico devido a tensdo negativa, hd os processos de sputtering e de difusdo que
auxiliam na modificacdo da superficie. A energia com a qual os ions sdo acelerados em
direcdo a amostra no processo de 3IP ¢ suficiente para que haja a implantagdo (em menor
quantidade que no processo de II), e também o sputtering de atomos da superficie, que

promove a remocao da camada passiva de 6xidos presente na superficie. Como a amostra ¢
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imersa em gas ionizado, onde estdo presentes ions de nitrogénio, os dtomos arrancados pelo
processo de sputtering combinam-se com estes ions formando composto do tipo Fex-Ny
(KLIAUGA e POHL, 1998). Estes compostos se depositam sobre a superficie, sdo
adsorvidos, e a partir dai, o nitrogénio ¢ difundido para o interior do substrato com auxilio de
temperatura. Assim, o sputtering ¢ a difusdo sdo os principais mecanismos responsaveis pela
presenca de nitrogénio em maior quantidade (LEIGH, SAMANDI, ef al., 1996). Entretanto,
na amostra tratada por 3IP a 300 °C o efeito do sputtering e da difusdo parece possibilitar a
formac¢ao de apenas yn € y’-FesN, porém em pequena quantidade. Isto pode estar associado a
baixa eficiéncia do sputtering e principalmente a menor difusdo de nitrogénio em baixa
temperatura (300 °C). Contudo, ¢ importante ressaltar mais uma vez que as amostras tratadas
por 3IP ndo apresentam resultados condizentes com a temperatura de tratamento, o que

dificulta a interpretag¢@o dos resultados.

A principal caracteristica na nitretagdo por DL ¢ a difusdo de compostos formados
pelo processo de sputtering e adsorvidos pela superficie. Assim, para que a nitretagdo por DL
seja eficiente € necessario a realizacdo de um pré-sputtering para a remog¢ao da camada de
oxidos de cromo da superficie e que durante a nitretagdo ocorra a eje¢do de elementos da
superficie para a formagdo de compostos. De fato, isto ocorre nas amostras nitretadas e
nitrocementadas. A formacao de diferentes fases devido ao tratamento por DL sé € possivel
devido a remoc¢ao da camada passiva de oOxidos durante o pré-sputtering realizado com
hidrogénio (H»). Ja& a diferenga na formagdo e na quantidade de fases formadas durante a
nitretacdo por DL na mesma temperatura (Figuras 6.3, 6.4 ¢ 6.5), porém em atmosfera com
diferentes fracdes de N, e H,, é devido ao processo de sputtering durante o tratamento
(RUSET, CIUCA e GRIGORE, 2003). Esta diferenca esta apresentada na Figura 7.1, a qual
apresenta uma comparagdo para condigdes opostas da composi¢do da atmosfera nitretante
(N2:Hz 20:80 e Njy:H, 80:20) em diferentes temperaturas (300, 350 e 380 °C). Claramente,
observa-se, que a atmosfera rica em hidrogénio (N,:H, 20:80), forma fases em maior
quantidade quando comparada a atmosfera pobre em hidrogénio (N,:H, 80:20) na mesma
temperatura de tratamento. Segundo Amiri ¢ Moradshahi (AMIRI e MORADSHAHI, 2007),
o aumento na quantidade de hidrogénio na atmosfera nitretante aumenta a emissao de elétrons
secundarios durante a descarga luminosa, aumentando a ionizagdo e a concentracdo de
espécies ativas. Isto leva a um aumento na adsor¢do, na difusdo de nitrogénio e,
consequentemente, na quantidade do mesmo na camada nitretada. Assim, ocorre uma maior

ejecdo de atomos e uma maior formag¢do de compostos na atmosfera de tratamento,
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ocasionando em uma superficie modificada com maior quantidade de fases formadas. E ao
passo que a temperatura de nitretacdo aumenta o tratamento possibilita a formacao das fases
7’-FesN e-Fe,:xN, esta tltima, € observada em tratamentos com temperaturas superiores a 300

°C (Figuras 6.4 ¢ 6.5).
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A formacao de yn € observada por diversos autores em agos com estrutura austenitica
com Cr (BLAWERT, MORDIKE, et al., 1999; BLAWERT, WEISHEIT, et al., 1996;
LARISCH, BRUSKY e SPIES, 1999; DONG, 2010; FOERSTER, ASSMANN, et al., 2010;
NASCIMENTO, LEPIENSKI, et al., 2009; FEWELL, MITCHELL, et al., 2000). Em geral,
yN € observado ter uma concentragdo de nitrogénio ou carbono da ordem de 10 a 25 % em
atomos, porém, alguns trabalhos relatam concentracdes superiores a 30 % em atomos
(WILLIAMSON, OZTURK, ef al., 1994; DONG, 2010). A grande quantidade de nitrogénio
ou carbono em solucdo sélida intersticial provoca uma distor¢ao da rede cristalina, mudando
os parametros da rede cristalina e induzindo tensdes que alteram as propriedades mecanicas,

tribologicas e quimicas da camada modificada, em relagdo a matriz (DONG, 2010).

Um modelo foi proposto por Parascandola et al. (PARASCANDOLA, MOLLER e
WILLIAMSON, 2000), a fim de explicar a formacdo de yn. Segundo este modelo, N ¢
aprisionado em sitios de Cr (armadilhas), resultando na geracdo de uma camada de yn
altamente enriquecida de N. Depois que todas as “armadilhas” de Cr estdo ocupadas, qualquer
N adicional recebido pode difundir rapidamente através da camada de yn para alcangar a
extremidade da camada. Este modelo pode ser refinado, de modo a incluir tanto
aprisionamento e desaprisionamento. Este modelo modificado pode satisfatoriamente explicar
por que o C tende a se concentrar apés a camada yy e a formagdo de duas camadas separadas
de austenita expandida, uma expandida por nitrogénio (yn) seguida por outra expandida por
carbono (yc), ambas, formadas durante tratamentos simultaneos com N e C ou seqiienciais
com C e depois com N ou de N e depois C. Isto ¢, devido a ligagdo ser mais fraca entre C e Cr
que entre N e Cr. Assim, o desaprisionamento ocorrerd para os atomos de C preso em sitios

de Cr quando os atomos N difundirem através destes sitios (DONG, 2010).

Contudo, apds a supersaturagdo de nitrogénio em solucdo solida intersticial ocorre a
formacgdo de outras fases (precipitados). De forma geral, observa-se que a nitretacdo forma
primeiramente uma camada de nitrogénio em solugdo sdlida supersatura (yn) € em seguida
precipitados pobres em nitrogénio (y’-FesN). Com o aumento de temperatura o tratamento
torna-se propicio a formagao precipitados do tipo e-Fe,.xN (Figuras 6.4 ¢ 6.5), que engloba
desde a fase FesN a até a Fe,N, esta ultima com maior concentracdo de nitrogénio. E
importante ressaltar que yn ¢ formada apenas em estruturas cfc (austenita), a estrutura ccc
(ferrita) forma inicialmente a fase y’-FesN (DONG, 2010; KLIAUGA, POHL e KLAFFKE,
1998).
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O mesmo ocorre durante o processo de nitrocementagdo apresentado na Figura 6.6
(N2:CH4 na proporc¢ao de 98%:02%). Além da formagdo de yn ha também a formagdo de yc
(carbono em solucdo solida supersaturada). . A 300 °C o tratamento ¢ favoravel a formagao de
y’-FesN, além de yn e yc. Com adigdo de temperatura ocorre a formagdo da fase e-Fey xN. A
presenga dos picos de yc entre os picos de yy € y se deve ao fato do carbono ter raio atdmico
menor que o nitrogénio, provocando uma menor distorcdo da rede cristalina e

consequentemente menor tensdo na microestrutura (DONG, 2010).

Os resultados obtidos para os padrdoes de difracdo de raios-X condizem com os
observados por Nascimeto et al. (NASCIMENTO, LEPIENSKI, ef al., 2009) e por Foerster e
colaboradores (FOERSTER, ASSMANN, et al., 2010). Nestes trabalhos também ¢ observado
a predominancia das fases yn, yc € y’-FesN mesmo em temperaturas de mais elevadas (400
°C). Em geral, a presenca de carbetos como Fe;C, FesC, e Cr;Cs;, € observada em tratamento
com carbono (comumente na forma de CH4) em temperaturas a partir de 450 °C. Contudo,
Blawert e colaboradores (BLAWERT, MORDIKE, et al., 2000), utilizando difra¢do de raios-
X em angulo rasante observaram a presenca de carbetos em acgos austeniticos nitrocementados
por 3IP a 400 °C. Neste trabalho ¢ relatada a dificuldade da distin¢do entre estas fases, bem
como a da fase e-Fe,:xN, visto que estas estruturas possuem angulos de reflexdo muito

proximos.

7.2 Propriedades mecanicas

Medidas de dureza realizadas na amostra referéncia mostraram que mesmo sem
tratamento existe um aumento aparente nos valores de dureza proximos a superficie
(profundidades menores que 1 um). Isto pode ser atribuido a tensdes superficiais induzidas
pelo polimento mecanico, € pela presenca de 6xidos e outros contaminantes (FISCHER-

CRIPPS, 2004).

A andlise dos padrdes de difracdo de raios-X apresenta a formagao de diferentes fases
(YN, Yo, 7’-FesN e e-Fep:xN), as quais tém propriedades mecanicas distintas as do substrato. O
aumento na dureza e a variacdo no comportamento do modulo de elasticidade estdo

relacionados com a presenca e formagao destas fases durante o tratamento.
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Os principais mecanismos de endurecimento, possivelmente responsaveis pelo
aumento na dureza das superficies modificadas sdo os seguintes (MEYERS e CHAWLA,
1999; MEYERS e CHAWLA, 1982):

1. Endurecimento devido a danos causados por radiagdo: a irradiagdo de solidos
por particulas com altas energias pode causar o deslocamento de atomos do
alvo (amostra) de suas posi¢des de equilibrio e defeitos pontuais (dtomos
intersticiais e vacancias) na rede cristalina. Estes defeitos atuam como
pequenos obstaculos ao movimento de discordancias e resulta em um
endurecimento do metal.

2. Endurecimento por solucdo solida: muitos efeitos mecanicos estdo associados
com o fenomeno da solucao solida. No caso dos agos, a interacao entre soluto e
discordancia leva a uma migracdo de 4tomos solutos intersticiais para junto de
uma discordancia, onde estes atomos solutos formam uma atmosfera ao redor
da discordancia. Esta atmosfera de solutos, também conhecida como
“atmosfera de Cottrell’, tem o efeito de bloquear o movimento da
discordancia. Este efeito ¢ um fenomeno bem conhecido em acos nitretados.
Outro efeito associado a solucdo solida ¢ a deformacdo da rede cristalina. Ao
ocupar os sitios intersticiais em uma estrutura cubica, solutos intersticiais como
N e C, podem causar uma distor¢ao tetragonal da célula unitaria. A mudanga
na simetria da célula cubica faz com que o nimero dos sistemas de
deslizamento das discordancias seja reduzido tornando mais efetivo o bloqueio
do movimento das discordancias.

3. Endurecimento por precipitacdo e dispersao: a presengca de precipitados
permite um efetivo bloqueio no movimento de discordancias. O mecanismo de
precipitagdo e dispersdo envolve a formacdo de uma série de precipitados
estaveis e metaestaveis de uma solugdo sdlida supersaturada homogénea. A
idéia deste mecanismo ¢ usar estes pequenos precipitados, porém duros, como
obstaculos ao movimento das discordincias e entdo aumentar a resisténcia do
metal ou liga. Diferentes precipitados oferecem diferentes niveis de resisténcia
ao movimento de discordancias. Na presenga de precipitados o movimento das
discordancias se restringem a dois modos, ou as discordancias atravessam a
barreira via cisalhamento dos precipitados ou elas o contornam, dependendo do

grau da coeréncia entre a estrutura do precipitado e da matriz.
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A presenca de precipitados, a formagao de solucdo solida e a criagdo de defeitos na
microestrutura devido a danos por radiagdo podem induzir o surgimento de tensdes residuais
na camada superficial. O aumento no campo de forgas (tensdes residuais) dificulta a
movimentagdo de discordancias e assim acarretam em um aumento nos valores de dureza

(MEYERS e CHAWLA, 1999).

Para a amostra tratadas por II em RT, onde os padrdes de raios-X apresentam apenas a
formagdo de yn, 0 mecanismo primario de endurecimento sao os danos causados por radiagao,
contudo, a medida que o nitrogénio ¢ incorporado ao aco ha também o endurecimento devido
a solucdo soélida. Ja a amostra tratada por Il em 350 °C tem por principal mecanismo de
endurecimento a solugdo solida visto que, a adicdo de temperatura facilita a recombinacao de

defeitos do tipo pares de Frenkel (vacancia e &tomos intersticiais).

A presenga das fases y’-FesN e e-Fe:xN nas amostras tratadas por DL e 31P (Figuras
6.3, 6.4, 6.5 ¢ 6.6), torna 0o mecanismo de endurecimento por precipitacdo e dispersdo o
principal mecanismo responsavel pela alta dureza destas amostras. Endurecimento por

solugdo so6lida também participa no endurecimento destas amostras.

E importante observar que quando a principal fase formada é a austenita expandida
(yn), como ¢ o caso das amostras tratadas por II (Figura 6.2) e para amostra DL8020300°C
(Figura 6.3), o aumento na dureza nao pode ser apenas atribuido a solugdo solida. Como ja
dito, a austenita expandida ¢ uma fase metaestavel supersaturada intersticialmente, livre de
precipitados com alta dureza, e, devido a estas caracteristicas, a dureza de superficies em que
haja a presenga predominante de yy € também explicada em termos da distor¢do da rede
devida a formacao de yn. Similarmente ao que ocorre com a martensita, o forte efeito de
endurecimento de yn pode, em grande parte, ser atribuido a forte interagdo entre as
discordancias e os campos de deformagdo “tetragonais” formados pelo N e/ou C em
intersticios tetraédricos anisométrico da estrutura tetragonal. Esta “tetragonalidade” causa
forte interagdo entre discordancias e campos de tensdo ndo-esféricos, e desta maneira, levando

a um forte endurecimento (DONG, 2010).

Em um de seus trabalhos, Kliauga e colaboradores (KLIAUGA, POHL e KLAFFKE,
1998), avaliaram as propriedades mecanicas de dois acos diferentes, um com estrutura
austenitica e outro com estrutura ferritica, ambos nitretados. Neste trabalho foi observado
mecanismos de endurecimento diferentes em cada estrutura: na austenita, ¢ causado pelo

aumento de atomos intersticiais (solug¢ao solida) e posteriormente por precipitagdo; na ferrita,
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o endurecimento ¢ devido a combinagdo do nitrogénio com atomos de ferro (precipitagao),
visto que a ferrita tem baixa solubilidade de nitrogénio, permitindo a precipitacao de nitretos

com menos nitrogénio incorporado a matriz.

De forma geral, o mesmo pode ser observado neste trabalho. Em condi¢des de
tratamento (técnica de tratamento, temperatura, atmosfera, etc.) que propiciam a formacao
apenas de yn (amostras [IN2RT, 1IN2350°C e DL8020300°C), a quantidade de nitrogénio nao
¢ suficiente para formar precipitados na ferrita. Nas amostras tratadas a 300 °C por 3IP e DL
(com excecao de DL8020300°C), as condi¢des de tratamento sdo adequadas para formar y’ na
ferrita, mas ndo necessariamente na austenita, o que esta de acordo com o observado por
Larisch et al. (LARISCH, BRUSKY e SPIES, 1999) e Lepiesnki et al. (LEPIENSKI,
NASCIMENTO, et al.,, 2008), e assim, diferentes mecanismo de endurecimento sao
observados nas fases oriundas da ferrita e da austenita, sendo entdo, valido o mecanismo
proposto por Kliauga. Quando os tratamentos por 3IP e DL sdo realizados em temperaturas
iguais ou superiores a 350 °C a austenita pode formar também y’, e entdo o endurecimento por
precipitacdo ¢ mecanismo principal na camada modificada. Esta suposicdo necessita de

estudos posteriores.

A espessura da camada modificada pode ser estimada através dos perfis de dureza
obtidos pela indentagdo instrumentada, pelo uso da “regra dos 10 %” (FISCHER-CRIPPS,
2004; SAHA e NIX, 2002). Esta “regra” afirma que para o caso de filmes duros sobre
substratos moles, apenas as medidas realizadas nos 10 % iniciais da camada modificada (ou
filme) nao sofrem influéncia das propriedades do substrato. Assim, nos casos onde ¢€
observado um perfil de dureza na forma de um platd, o tamanho deste corresponde a 10 % do
tamanho da camada modificada. Esta regra ¢ confirmada quando comparamos o perfil de
dureza da amostra DL6040350°C (Figura 6.10) com uma imagem obtida por microscopia
eletronica de varredura (MEV) da seccdo transversal da mesma amostra atacada
quimicamente (Figura 7.2). O perfil de dureza desta amostra apresenta um platd com
aproximadamente 300 nm de tamanho, a imagem de MEV apresenta uma camada modificada
com espessura média de aproximadamente 3 pm (apresentando valores entre 2,3 ¢ 3,75 um),
cerca de 10 vezes o tamanho do platd. A Figura 7.2 apresenta uma “linha” entre a acamada
modificada e o substrato, devido a diferenca de dureza entre as duas regides. Durante o
polimento desta superficie ocorre a formacao de um “degrau” entre o substrato para a camada

modificada (superficie mais alta), que é evidenciado pelo ataque quimico.
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Continuando com a “regra dos 10 %”, podemos inferir que as amostras tratadas por
DL a 380 °C apresentam camadas com espessura aproximada de 3,5 um, visto que os
tamanhos dos “platdés” observados para os perfis de dureza destas amostras sdo de
aproximadamente 350 nm (Figura 6.11). Vale ressaltar que os valores de dureza apresentados
sdo comportamentos médios da superficie. Analisando individualmente a camada formada da
austenita e da ferrita, observam-se diferencas na espessura das camadas modificadas. Isto
ocorre devido a diferenca na difusividade ¢ na solubilidade do N nas estruturas da austenita e

da ferrita (LARISCH, BRUSKY e SPIES, 1999).

Figura 7.2: Microscopia eletronica de varredura da seccgéo transversal da amostra DL6040350°C atacada
guimicamente (reagente Murakami durante 10 minutos a 90 °C) apresentando diferenca na espessura da
camada modificada.

O moédulo de elasticidade para as amostras tratadas por II, 3IP e DL apresenta valores
com grandes dispersdes proximas a superficie e nas regides de platd. Segundo Foerster et. al.
(FOERSTER, SERBENA, et al., 2007), a dispersdo existente no modulo de elasticidade na
regido proxima a superficie ¢ devido a presenca de vdrias fases na microestrutura do aco.
Dentre estas fases estdo: a austenita (y) e a ferrita (a); a austenita expandida (yn € yc) €
nitretos (y’-FesN e e-FepixN). Outro fator que contribui para a dispersdo do modulo de
elasticidade proximo a superficie ¢ a rugosidade ocasionada pela nitretagdio por DL,

principalmente em tratamentos nas temperaturas de 350 e 380 °C. Durante a indentacdo
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instrumentada, o campo elastico da indentagdo abrange da camada modificada e o substrato.
Quando a camada ¢ muito fina, como ¢ observado para as amostras tratadas por II, 3IP e DL a
300 °C (Figuras 6.13 e 6.14), o substrato tem forte influéncia sobre o valor do médulo de
elasticidade, resultando em valores um pouco maiores que os observados para a amostra
referéncia e em grandes dispersdes nos valores do moédulo de elasticidade obtido proximo a
superficie. Quando a camada ¢ mais espessa, como € o caso das amostras tratadas por DL a
350 e 380 °C, os perfis do mddulo de elasticidade exibem dispersdes nos valores do modulo
de elasticidade em profundidades maiores, profundidades estas equivalentes a

aproximadamente 10 % da camada modificada.

7.3 Propriedades triboldgicas

O coeficiente de atrito de um par de materiais ¢ dependente do contra corpo,
preparacdo da superficie (grau de limpeza e de rugosidade) e condi¢des de realizacdo do teste.
Portanto, a utilidade dos valores do coeficiente de atrito estd mais em sua magnitude relativa

do que em seus valores absolutos.

De acordo com as curvas do coeficiente de atrito em funcdo da distancia de
deslizamento, observou-se que todas as amostras tratadas apresentam um valor inicial para o
coeficiente de atrito inferior a 0,25 e em geral permanecem neste valor por pelo menos 0,20 m
de deslizamento. Estes valores provavelmente estdo associados a baixa carga aplicada (5 N) e
também a camada de 6xidos formada na superficie que atua como um filme com baixa
resisténcia ao cisalhamento e devido a sua baixa ductilidade conduz a baixos coeficientes de
atrito. Porém, durante o deslizamento este filme pode ser penetrado € uma mudanca para altos

valores do coeficiente de atrito ocorre (RABINOWICZ, 1995; BHUSHAN, 2002).

As amostras tratadas por Il apresentam comportamento semelhante entre si e para a
amostra referéncia. Estas amostras apresentam baixa rugosidade devido ao polimento e ao
tratamento por Il ndo gerar mudancgas significativas na rugosidade da superficie, mesmo em
tratamentos a 350 °C. Nestas condigdes a interagdo entre a superficie e a esfera (contra corpo)
implica em deformacdo elastica com a componente adesiva dominando o comportamento
friccional. O carater adesivo para as amostras referéncia, IIN2RT e IIN2350°C ¢ apresentado

na Figura 7.3, através da presenca de uma camada de aspecto pastoso devido ao material



118

compactado na forma de “flocos” e pelas cavidades resultantes do material arrancado devido a
aderéncia. O aumento no inicio do regime de acomodacao esta, entdo, associado com esta
interagdo que leva a um forte atrito adesivo (BHUSHAN, 2002). Isto ocorre devido o
comportamento friccional ser fortemente dependente das propriedades microestruturais, como
presenga de precipitados, tamanho e propriedades mecanicas destes precipitados e espessura
da camada modificada (FOERSTER, SERBENA, et al., 2007). Assim, como estas amostras
(IIN2RT e IIN2350°C) apresentam microestrutura e propriedades mecanicas similares
(formagdo apenas de yn e dureza na regido proxima a superficie entre 12 e 13 GPa) espera-se

que estas tenham comportamento friccional semelhante. De fato € isto que ocorre.

(a) ;
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Figura 7.3: Imagens obtidas por MEV da parte central das trilhas do teste tribologico apresentando o
carater adesivo: (a) amostra referéncia; (b) 1IN2RT; e (c) 1IN2350°C.
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As amostras tratadas por 3IP apresentam diferencas em seus padrdes de difragdo de
raios-X, e isto, consequentemente, se reflete nas propriedades mecéanicas € no comportamento
friccional. A amostra 3IPN2300°C apresenta apenas a formacdo de uma fina camada
modificada composta apenas de yn € pequenos precipitados de y’, formando uma camada
relativamente dura (aproximadamente 8 GPa). Isto possibilita um maior regime de
acomodacgdo com baixo coeficiente de atrito. A diminuicdo do coeficiente de atrito estad
associada com a compactagdo de pequenas asperidades de superficies duras devido a
deformacao plastica, resultando em uma diminui¢do do carater abrasivo do comportamento
friccional (BHUSHAN, 2002). Contudo, ap6s a compactac¢do destas asperidades o desgaste
volta a ter uma maior predominancia do carater adesivo, apresentando material compactado e
cavidades (Figura 7.4-a), antes da transi¢do para o regime estacionario. Esta transicdo ¢
observada pela oscilagdo no coeficiente de atrito na regido proxima a transi¢cao entre R.A. e

R.E. J4 a amostra 3IPN2350°C apresenta a formacao de yn, y’ € €. A maior variedade de
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precipitados duros e dispersos na superficie facilita a ejecdo e compactacdo de particulas
(Figura 7.4-b), ocasionando um aumento no coeficiente de atrito (desgaste abrasivo em
sistema de trés corpos). Porém, ¢ observada uma leve oscilagdo no coeficiente de atrito
préximo a transicdo entre R.A. e R.E., o que sugere uma retomada do carater adesivo no
coeficiente de atrito (Figura 7.4-b). Lembrando mais uma vez que as amostras tratadas por
3IP apresentaram problemas referente a temperatura de tratamento, e como ja dito, sendo

entdo, tais temperaturas assumidas como temperaturas médias de tratamento.

EL 50 an
Figura 7.4: Imagens obtidas por MEV da parte central das trilhas do teste triboldgico apresentando o
carater adesivo: (a) 3IPN2300°C; (b) 3IPN2350°C.

As amostras nitretadas (atmosferas compostas apenas por N, e H) por DL em 300 e
350 °C apresentam comportamento similar para o aumento do coeficiente de atrito, com
diferenca na distdncia de deslizamento para o regime de acomodagdo. Estas amostras
apresentam comportamento friccional mais abrasivo (formagdo de sulcos, Figura 7.5). Neste
caso, o aumento no coeficiente de atrito estd associado com uma interagao do tipo “arado”
que cria sulcos dentro da trilha devido a asperidades e particulas ejetadas presas entre a

superficie e o contra corpo (BHUSHAN, 2002).

A adigdo de carbono na atmosfera nitretante resulta em uma morfologia diferente da
superficie modificada comparada a amostra nitretadas (Figura 7.6). O processo parece
produzir além de uma camada modificada, um fino filme de carbono amorfo sobre a
superficie que atua como lubrificante durante o ensaio tribolégico. A 300 °C este filme parece

ser extremamente fino, de modo a nao influenciar significativamente o comportamento
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tribologico, e assim a amostra DL9802300°C apresenta um comportamento friccional
semelhante aos das amostras DL6040350°C, DL8020350°C e DL2080350°C, porém, com um
regime de acomodagdo muito mais curto. Contudo, a amostra DL9802350°C apresenta um
comportamento friccional tipico de pares metalicos lubrificados (RABINOWICZ, 1995;
BOWDEN e TABOR, 2001), provavelmente resultante da grande quantidade de carbono na
superficie (filme), de modo que nao ¢ observado transicdo entre regime de acomodacgdo e

regime estaciondrio (nas condi¢gdes de realizacdo do teste).

SOpm | | HSOpm

Figura 7.5: Imagens obtidas por MEV da parte central das trilhas do teste tribolégico apresentando o
carater abrasivo: (a) DL2080300°C; (b) DL6040300°C; (c) DL8020300°C; (d) DL2080350°C; (e)
DL6040350°C; (f) DL8020350°C.
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Figura 7.6: Imagens obtidas por MEV da parte central das trilhas do teste tribologico apresentando o
carater abrasivo: (a) DL9802300°C; (b) DL9802350°C.

Muitos mecanismos tém sido propostos para explicar o desgaste em pares de
metalicos. No caso do desgaste adesivo, onde ocorre a formagdo de jungdes entre as
superficies dos materiais em contato, uma das teorias bem reconhecidas, diz que o
desprendimento de fragmentos ocorre por cisalhamento na superficie original ou em regides
fracas em um dos dois corpos proximas as jungdes (BOWDEN e TABOR, 2001; BHUSHAN,
2002). Em muitos casos ¢ esperado que a forte adesdo na jungdo seja menor que a resisténcia
a “quebra” da jun¢do em regides locais vizinhas a jun¢do. Entdo, a quebra ocorre na interface
na maioria das jung¢des e ndo ocorre o desgaste. Em uma pequena fra¢ao das jungdes a quebra
ocorre em um dos corpos € um pequeno fragmento pode ficar aderido na outra superficie.
Estes fragmentos tém forma de blocos irregulares. Embora este fragmento esteja aderido a
uma superficie, durante o deslizamento este fragmento pode se desprender da superficie e
resultar em uma particula solta. A formagao de uma particula solta, muitas vezes resulta em
mudangas quimicas no fragmento, que por possuirem grandes dreas superficiais tendem a
oxidar rapidamente, o que reduz o carater adesivo, assim estas particulas podem ser
compactadas dentro da trilha ou acumuladas nas extremidades, como ¢ observado na Figura
7.7. Quando compactadas, estas particulas formam uma nova superficie, que durante o
deslizamento se desgasta e novamente forma juncdes e particulas. De forma que o resultado
final observado na trilha de desgaste, quando este mecanismo ¢ predominante, ¢ a presenca de
material compactado, material removido (cavidades) e pequeno acimulo de material nas
extremidades (BHUSHAN, 2002). Tal comportamento ¢ observado para as amostras

referéncia e tratadas por II e 31P, nas Figuras 7.3, 7.4 ¢ 7.7.
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Figura 7.7: Imagens obtidas por MEV apresentando o material acumulado nas extremidades da trilha de
desgaste para as amostras: (a) referéncia; (b) IIN2RT; e (c) 3IPN2300°C.

No caso do desgaste abrasivo, o desgaste ocorre devido a deformacdo causada por
asperidades de uma das superficies ou por particulas de material removido ou por
contaminantes (CZICHOS, 1992). O material removido via deformacgdo plastica durante a
abrasao pode ocorrer por diversos modos de deformagdo. Os modos observados aqui sdo “tipo
arado” e formacao de bordas do tipo abrasivo (nos extremos da trilha) por material acumulado
(BHUSHAN, 2002). A deformacao do tipo arado resulta em uma série de sulcos no interior da
trilha de desgaste como um resultado do escoamento plastico de um material mole, como
observado nas Figuras 7.5 e 7.6. Neste processo, material ¢ deslocado do sulco para os lados
deste sem desprendimento de material. A repeticdo deste processo ocasiona a formacdo de
bordas nas laterais da trilha de desgaste independente se ha ou ndo a formagdo de particulas
de desgaste (BHUSHAN, 2002). Estas bordas laterais a trilha de desgaste sdo evidentes nas
amostras tratadas por DL, embora também sejam observadas nas amostras tratadas por 3IP,
como ¢ apresentado na Figura 7.8. Este processo pode também causar deformagdo plastica
(bandas de deslizamento) na regido externa (porém proxima) da trilha, o que ¢ também

observado na Figura 7.8.

Segundo Bhushan (BHUSHAN, 2002), na formac¢do de bordas nas extremidades do
tipo abrasivo, uma “ponta” interage com a superficie semelhante a um arado, porém, ao invés
de deslocar material para o lado, acumula material a sua frente (Figura 7.9-a ¢ 7.9-b). Nesta
situagdo apenas uma pequena quantidade de material ¢ deslocado do sulco para os lados.
Quando hé a formacdo de particulas de desgaste, estas podem ser acumuladas junto ao
material da borda formada, ou ainda ejetada para fora da trilha (Figura 7.9-c ¢ 7.9-d),

comumente chamadas de “debris” (do inglés: “cavacos”).



123

Figura 7.8: Imagens obtidas por MEV apresentando bordas laterais e bandas de deslizamento para
diferentes condicdes de tratamento em diferentes ampliacfes: (a) 3IPN2300°C; (b) 31IPN2300°C; (c)
DL8020300°C; (d) DL8020300°C; (e) DL9802350°C; e (f) DL9802350°C.

E conhecido da literatura que o desgaste, assim como o coeficiente de atrito, é
fortemente dependente das propriedades mecénicas das superficies em contato (BHUSHAN,
2002; RABINOWICZ, 1995). Em geral, tem-se que materiais mais duros possuem menor
desgaste. E isto ¢ observado neste trabalho. Segundo Kliauga (KLIAUGA, POHL e
KLAFFKE, 1998), a tendéncia de redug¢ao de desgaste pode ser explicada pela redugao de
penetracdo de contato da esfera (contra corpo), devido a alta dureza, a qual pode diminuir a
area de contato bem como o volume deformado sob a esfera. As superficies tratadas em
condi¢des favoraveis para a formag¢do de camadas com alta dureza, devido a presenca de
precipitados duros, apresentam redugdes de até 90 % no desgaste em relacdo a amostra

referéncia o que concorda com o observado na literatura (BOWDEN e TABOR, 2001;
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BHUSHAN, 2002; LEPIENSKI, NASCIMENTO, et al., 2008; FOERSTER, ASSMANN, et
al., 2010; MANDL, GUNZEL, et al., 1998).

Figura 7.9: Imagens obtidas por MEV apresentando material acumulado (abrasivo) e “debris” em
diferentes ampliac@es: (a) 3IPN2300°C; (b) 31IPN2300°C; (c) DL9802300°C; e (d) DL9802300°C.

Observa-se que em tratamentos realizados por DL o desgaste ¢ predominantemente
abrasivo. Em seus trabalhos, Buhagiar e colaboradores (BUHAGIAR, LI e DONG, 2009;
BUHAGIAR, QIAN e DONG, 2010), atribuem este comportamento a microestrutura formada
principalmente, por austenita expandida (yx € yc) na superficie de acos austeniticos. Dong
relata que a microestrutura de camadas modificadas com predominante presenga de austenita
expandida ¢é caracterizada por uma complexa “mistura” de discordancias e alta concentragao
de falhas de empilhamento, as quais diminuem a tendéncia de deslizamentos cruzados de
discordancias. Isso impede a deformagdo pléstica nas vizinhangas das jungdes formadas no
contato adesivo, resultando em uma quebra na propria jun¢do, o que diminui o desgaste
adesivo. Assim, a presenca de austenita expandida, tanto por N como por C, € benéfico contra

o desgaste adesivo.
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Pequenas diferengas no comportamento tribologico em funcao da atmosfera nitretante
sao observados por Taktak e colaboradores (TAKTAK, GUNES, et al, 2008). Em seu
trabalho, Taktak observa que superficies de agos nitretados por DL em atmosferas (compostas
por N,+H,) ricas em H, apresentam significativa redu¢do no coeficiente de atrito e aumento
na resisténcia ao desgaste quando comparado a acos nitretados em atmosferas pobres em H,
ou mesmo atmosferas compostas por somente N,. Eles atribuem esta diferenca a maior

eficiéncia de nitretagdo em atmosferas de N,+H; na formacao de nitretos.
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Capitulo 8: Conclusbes

Este trabalho teve por principais objetivos estudar e avaliar as propriedades mecanicas
(dureza e modulo de elasticidade) e tribologicas (coeficiente de atrito e desgaste) de
superficies do aco inoxidavel duplex LDX2101 modificadas pelas técnicas de Implantagdo
I6nica (IT), Implantagdo I6nica por Imersdao em Plasma (3IP) e por Descarga Luminosa (DL),
bem como identificar os mecanismo responsaveis pelas mudangas obtidas nestas
propriedades. Sobre os estudos realizados, as principais conclusdes obtidas sdo apresentadas a

seguir:

» Os padroes de difragdo de raios-X indicam que a formagao de diferentes fases (yn, y’-
FesN,e-Fe,xN) na camada modificada ¢ fortemente dependente das condi¢des de

tratamento, principalmente da técnica utilizada e da temperatura.

» A nitretagdo realizada pelo processo de II apresentou a formagdo somente de y,
mesmo quando o tratamento foi realizado em 350 °C. O que indica que mesmo com
carater balistico do processo, que permite ultrapassar a camada de 6xidos, a nitretacao
por Il ndo é capaz de produzir fases como y’-FesN, e e-Fe.xN, mesmo com o auxilio

da temperatura (350 °C).

» Os resultados obtidos para os tratamentos realizados por 3IP apresentaram
divergéncias quando comparados aos resultados encontrados na literatura. Estas
divergéncias sdo atribuidas a problemas no controle da temperatura de tratamento, de
modo que esta apresentou grandes flutuagdes. Assim sendo, as temperaturas

designadas sdo consideradas temperaturas médias de tratamento.

» A nitretag@o por 3IP apresenta a formacao de yn € y’-FesN em 300 °C e de yn, y’-FesN,
e e-Fep xN em 350 °C. Esta diferenga esta associada com o sputtering devido ao

nitrogénio durante a nitretacdo que promove a remoc¢do da passiva de oxidos e a
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presenca de espécies ativas na atmosfera ionizada que se depositam na superficie

auxiliando a formagao de diferentes fases na camada modificada.

A presenga de H; na atmosfera nitretante, bem como a realizagdo de um pré-
tratamento com H, (pré-sputtering) aumenta a eficiéncia do processo de
nitretacdo/nitrocementacdo por DL. Este aumento na eficiéncia se deve a remocao da
camada passiva de oxidos da superficie pelo pré-tratamento e pelo processo de
sputtering durante a nitretagdo/nitrocementagdo que possibilita a maior formagdo de
espécies ativas, resultando em uma maior adsor¢do e difusdo de nitrogénio na

superficie.

Os resultados obtidos pela difracdo de raios-X, para as amostra tratadas por DL,
indicam que atmosferas com maior quantidade de hidrogénio na sua composi¢ao, sdo

mais eficientes para a formagao de diferentes fases (yn, y’-FesN e e-Feo xN).

Nao foi observada a formagdo de composto ou mudangas microestruturais com a
realizacdo apenas do pré-tratamento com H, na amostras tratadas por DL. Portanto,
sua influéncia estd apenas na remoc¢do da camada passiva de 6xidos de cromo da

superficie.

As amostras tratadas apresentaram valores para dureza entre 8 e 20 GPa proximo a
superficie (aproximadamente 60 nm), o que representa um aumento superior a 6 vezes
comparado a valores de volume obtidos para a amostra referéncia (3,1 GPa). As
maiores durezas foram observadas para as amostras nitretadas por DL em 380 °C.
Ambas as amostras tratadas por Il apresentam dureza superficial com valores entre 12
e 13 GPa. As amostras tratadas por 3IP apresentaram durezas de aproximadamente 9 e
19 GPa para tratamentos realizados em temperatura ambiente (RT) e em 350 °C

respectivamente.
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Tanto a dureza como o modulo de elasticidade sdao influenciados pelas propriedades
microestruturais da camada modificada (presenca de solutos, presenca de precipitados,
tamanho e estequiometria dos precipitados presentes). A presenca do nitretos y’-FesN

e e-FepxN s3o determinantes para a obtencdo de altos valores de dureza.

O aumento da dureza nas superficies modificadas pode ser atribuido a diferentes
mecanismos de endurecimento: (a) danos por radiagdo; (b) solug¢do sdlida; e (c) por
precipitacdo e dispersdo; que associados a tensdes residuais, dificultam o movimento

de discordancias (deformagdo plastica), resultando em altos valores de dureza.

Com a andlise dos perfis de dureza (regra dos 10 %) e pelos resultados obtidos por
microscopia eletronica de varredura (MEV) para secgdes transversais quimicamente
atacadas, foram observadas camadas modificadas com espessura superior a 3 pm, para

amostras tratadas por DL em 350 e 380 °C.

As propriedades tribologicas apresentaram forte dependéncia das propriedades
microestruturais ¢ mecanicas das superficies modificadas. Em geral, observou-se que
superficies de maior dureza apresentam reducao no coeficiente de atrito € aumento na

resisténcia ao desgaste.

As amostras tratadas por II apresentaram curvas do coeficiente de atrito em funcao da
distancia de deslizamento similares a amostra referéncia, devido a nitretacdo nao ter
ocasionado significativas diferencas na morfologia da superficie e também divido a
espessura da camada modificada ser muito pequena. Ja as amostras tratada por 3IP
apresentam o coeficiente de atrito com regimes de acomodagao maiores que os obtidos
para a amostra referéncia e para as amostras tratados por II. Isto esta associado com
um desgaste inicialmente abrasivo, mas que com a compactagdo de asperidades torna-

se adesivo.
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» As amostras tratadas por DL apresentam desgaste com comportamento
predominantemente abrasivo. Isto esta associado com uma interagdo do tipo “arado”
que cria sulcos dentro da trilha devido a asperidades e particulas ejetadas presas entre

a superficie e o contra corpo.

» O melhor resultado para o coeficiente de atrito foi obtido para a amostra
nitrocementada por DL em 380 °C, na qual manteve um valor constante de
aproximadamente 0,15 durante todo o ensaio triboldgico, ndo apresentando transi¢ao

entre o regime de acomodagao (“running-in’’) e o regime estaciondrio.

» Um aumento significativo na resisténcia ao desgaste foi observado para as amostras
tratadas por DL (redugdo entre 85 e 90 % no desgaste em relagdo a amostra
referéncia). As amostras nitretadas por II e 3IP apresentaram reducdo no desgaste

inferior a 50 % em rela¢do a amostra referéncia.

» Nao foi observada diferenca significativa no desgaste entre amostras nitrocementadas
e nitretadas por DL. Contudo, a presenca de carbono na atmosfera nitretante favorece
a formag¢do de um filme fino de carbono sobre a superficie que atua como lubrificante,
melhorando o comportamento friccional, principalmente em temperaturas de

tratamento de 350 °C.

Em resumo, considerando os resultados obtidos para cada técnica de modifica¢do de
superficies, e avaliando a relagdo custo-beneficio destas técnicas, concluimos que tratamentos
em baixa temperatura (300 °C) realizados por DL sdo mais indicados para obteng¢do de

superficies mais duras e consequentemente, mais resistentes ao desgaste.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Com o objetivo de dar continuidade ao estudo iniciado na presente dissertagao,

algumas sugestoes para trabalhos futuros sao relacionados:

» Utilizar a metodologia empregada neste trabalho, em nitretagdes com uso das técnicas
de radio frequéncia e descarga luminosa com gaiola catddica, a fim de realizar um

estudo comparativo entre estas técnicas e as utilizadas neste trabalho.

» Realizar tratamentos por 3IP com atmosferas compostas por diferentes fragoes de N, e
H,, e pré-tratamentos com H,, avaliando a potencialidade desta técnica na modificacao

de superficies de acos duplex.
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Divulgacao dos Resultados

A seguir, sdo relacionados os resultados divulgados em revistas cientificas e
apresentacoes em congressos decorrentes de trabalhos realizados no durante o curso de

mestrado.

Artigos publicados em periddicos

1. Foerster, C.E., ASSMANN, A., da Silva, S.L.R., Nascimento, F.C., Lepienski, C.M.,
Guimaraes, J.L., Chinelatto, A.L. AISI 304 nitrocarburized at low temperature:
Mechanical and tribological properties. Surface & Coatings Technology. v.204,
p-3004 - 3008, 2010.

Artigos submetidos em periodicos

1. ASSMANN, A., Foerster, C.E., Serbena, F.C., Lepienski, C.M., Chinelatto, A.L.

lTM

Mechanical and tribological properties of LDX2101 ™ duplex stainless steel submitted

to glow discharge ion nitriding. IEEE Transactions on Plasma Science. 2011.

Trabalhos publicados em anais de eventos (resumo)

1. FOERSTER, C. E., ASSMANN, A., SERBENA, F. C., SILVA, S. L. R., LEPIENSKI,
C. M., CHINELATTO, A. L., UEDA, M. A Comparative Study About Mechanical
and Tribological Properties of LDX2101 Duplex Steel To Different Ion Nitriding
Processes In: Twelfth International Conference on Plasma Surface Engineering,
2010, Garmisch-Partenkirchen.
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SCHIBICHESKI, B. C. E., SILVA, S. L. R.,, ASSMANN, A. Caracterizacao
Microestrutural de Ago Inoxidavel AISI 304 Nitretado por Plasma In: XIX Encontro
Anual de Iniciacdo Cientifica, 2010.

ASSMANN, A., FOERSTER, C. E., SERBENA, F. C., SILVA, S. L. R,
CHINELATTO, A. L., LEPIENSKI, C. M. Effects of Glow Discharge Nitriding on
Mechanical and Tribological Properties of LDX2101 Duplex Steel In: XXXIII
Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2010, Aguas de Linddia -
SP.

ASSMANN, A., FOERSTER, C. E., SERBENA, F. C. SILVA, S. L. R,
CHINELATTO, A. L., LEPIENSKI, C. M. Mechanical and Tribological Properties of
AISI 304 Stainless Steel Nitrocarburized by Glow Discharge In: XXXIIl Encontro

Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2010, Aguas de Lindéia — SP.

FOERSTER, C. E., ASSMANN, A., SILVA, S. L. R., NASCIMENTO, F. C,,
LEPIENSKI, C. M., GUIMARAES, J. R., CHINELATTO, A. L. AISI 304
Nitrocarburized at Low Temperature: Mechanical and Tribological Properties In: 10th
International Workshop on Plasma Based lon Implantation & Deposition, 2009,

Sao José dos Campos - SP

FOERSTER, C. E., SERBENA, F. C., ASSMANN, A., SILVA, S. L. R., LEPIENSKI,
C. M., GUIMARAES, J. R., CHINELATTO, A. L. Mechanical and Tribological
Characterization of LDX2101 Duplex Steel Submitted to Glow Discharge Nitriding
In: 10th International Workshop on Plasma Based lon Implantation &

Deposition, 2009, Sao José dos Campos - SP.
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Trabalhos publicados em anais de eventos (resumo expandido)

ASSMANN, A., FOERSTER, C. E., SERBENA, F. C., SILVA, S. L. R,
CHINELATTO, A. L., SANTOS, I. Influéncia das Condi¢des de Tratamento Sobre as
Propriedades Mecanicas e Tribologicas do Ac¢o LDX 2101 Nitretado e
Nitrocementado por Descarga Luminosa In: 1X Encontro de Pesquisa da UEPG e
111 Simpdsio de Pés-Graduacdo, 2010, Ponta Grossa.

ASSMANN, A., FOERSTER, C. E., SERBENA, F. C., LEPIENSKI, C. M.,
CHINELATTO, A. L., UEDA, M., GUIMARAES, J. R. LDX 2101 Duplex Steel
Nitriding by Glow Discharge at Low Temperature In: 1° Workshop em Ciéncia e

Tecnologia de Superficies e Filmes Finos, 2010, Sorocaba.

SILVA, S. L. R., SCHIBICHESKI, B. C. E., ASSMANN, A., SERBENA, F. C,,
FOERSTER, C. E. Microstructure Characterization of the AISI 304 Stainless Steel
Nitrited at Low Temperature In: XXXI Congresso Brasileiro de Aplicacdes de
Vécuo na Industria e na Ciéncia - CBRAVIC, 2010, Campos do Jordao - SP.

Participacdo em eventos

Apresentagdo de Poster / Painel no (a) Twelfth International Conference on Plasma
Surface Engineering, 2010. (Congresso) A Comparative Study About Mechanical
and Tribological Properties of LDX2101 Duplex Steel To Different Ion Nitriding

Processes.

Apresentagdo Oral no (a) XIX Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica, 2010.

(Encontro) Caracterizagdo Microestrutural de Aco Inoxidavel AISI 304.
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Apresentacdo de Poster / Painel no (a) XXXIIl Encontro Nacional de Fisica da
Matéria Condensada, 2010. (Encontro) Effects of Glow Discharge Nitriding on
Mechanical and Tribological Properties of LDX2101 Diplex Steel.

Apresentagdo de Poster / Painel no (a) XXXIIl Encontro Nacional de Fisica da
Matéria Condensada, 2010. (Encontro) Mechanical and Tribological Properties of
AISI 304 Stainless Steel Nitrocarburized by Glow Discharge, 2010

Apresentagdo Oral no (a) IX Encontro de Pesquisa da UEPG e I11 Simpdsio de Pos-
Graduacgdo, 2010. (Encontro) Influéncia das Condi¢cdes de Tratamento Sobre as
Propriedades Mecanicas e Tribologicas do Ag¢o LDX 2101 Nitretado e

Nitrocementado por Descarga Luminosa.

Apresentagdo de Poster / Painel no (a) 1° Workshop em Ciéncia e Tecnologia de
Superficies e Filmes Finos, 2010. (Encontro) LDX 2101 Duplex Steel Nitriding by

Glow Discharge at Low Temperature.

Apresentag@o de Poster / Painel no (a) XXXI Congresso Brasileiro de Aplicacfes de
Vécuo na Industria e na Ciéncia - CBRAVIC, 2010. (Congresso) Microstructure
Characterization of the AISI 304 Stainless Steel Nitrited at Low Temperature.

Apresentagdo de Poster / Painel no (a) 10th International Workshop on Plasma
Based lon Implantation & Deposition, 2009. (Congresso) AISI 304 Nitrocarburized

at Low Temperature: Mechanical and Tribological Properties.
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