MINISTERIO DA EDUCAGAO

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Escola de Engenharia

Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais

PPGE3M

Desenvolvimento e Analise da Influéncia da Oxinitrocarbonetacdo e Acabamento

Intermedidario nas Propriedades MetalUrgicas e Mecéanicas de Ac¢os Inoxidaveis MIM

Jorge Luis Braz Medeiros

Tese para a Obtencdo do Titulo de Doutor em Engenharia
Porto Alegre

2015



MINISTERIO DA EDUCAGAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Escola de Engenharia

Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais

PPGE3M

Desenvolvimento e Analise da Influéncia da Oxinitrocarbonetagdo e Acabamento
Intermedidario nas Propriedades MetalUrgicas e Mecéanicas de Agos Inoxidaveis MIM

Jorge Luis Braz Medeiros
Engenheiro Metallrgico

Mestre em Engenharia

Trabalho realizado no Departamento de Metalurgia da Escola de Engenharia da UFRGS,
dentro do Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgia e de Materiais

(PPGE3M), como parte dos requisitos para obtencgéo do titulo de Doutor em Engenharia.

Area de Concentragdo: Ciéncia e Tecnologia dos Materiais

Porto Alegre

2015



Esta Tese foi julgada adequada para a obtencéo do titulo de Doutor em Engenharia, area de
concentracdo em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais, e aprovada em sua forma final, pelo

orientador e pela Banca Examinadora do Programa de Pds-Graduagéo

Orientador: Professor Dr. Afonso Reguly — UFRGS — RS

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Telmo Roberto Strohaecker — UFRGS - RS
Prof. Dr. Fabiano Dornelles Ramos — IFRS

Prof. Dr. Toni Roger Lima — FAURGS - RS

Prof. Dr. Carlos Peres Bergmann

Coordenador do PPGE3M



Todos os direitos reservados. E proibido a reproducdo total ou parcial do trabalho sem
autorizacgdo da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, do autor ou do orientador.

Jorge Luis Braz Medeiros possui graduacdo em engenharia metaltrgica pela Universidade
Federal do Rio Grande do Sul e mestrado em ciéncia e tecnologia dos materiais pelo
Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Minas, MetalGrgica e Materiais pela

Universidade federal do Rio Grande do Sul.

Ficha Catalogréafica

Medeiros, Jorge Luis Braz

Desenvolvimento e Andlise da Influéncia da Oxinitrocarbonetacdo e Acabamento Intermediario
nas Propriedades MetalUrgicas e Mecéanicas de Acos Inoxidaveis MIM / Jorge Luis Braz
Medeiros — 2015.

Orientador: Afonso Reguly

Tese de Doutorado: Universidade Federal do Rio Grande do Sul, escola de Engenharia,
Programa de Po6s Graduacdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais, Porto
Alegre, RS — BR.

1. Oxinitrocarbonetagdo;2. MIM; 3. Tratamento termoquimico. 4.Microdureza; 5.
Corrosdo. 6. Difracdo de raios — X; 7. Tensdes Residuais. I. Reguly, Afonso.

Bibliotecario CRB/10



Esta tese é dedicada as minhas filhas Alane

e Luciane, que representam o principal motivo pela

busca do aperfeicoamento.



AGRADECIMENTOS

Ao prof. Dr. Afonso Reguly, pela orientacdo, confianca e ensinamentos.
Ao prof. Dr. Telmo Strohaecker por todas as oportunidades, apoio e confianca.

Aos engenheiros e amigos Jorge Py Velloso e Arloi M. Cardoso, pelo incentivo, apoio e

exemplo.

Aos Engenheiros e amigos Octavio M. Teichmann, Marcelo S. Cdéser e Francisco S. Netto

pelo grande apoio e amizade.

Ao amigo Prof. Dr. Carlos Martins pelo apoio, ensinamentos, amizade e consideragéo.
Ao Dr. Luciano Biehl, pela amizade, apoio e incentivo.

A todos os colegas do Lamef e Forjas Taurus, a quem respeito muito!

Ao amigo Laerte Baggio pela dedicacdo. Aos amigos Pablo, Juliano, Luis, Joao e Altamir.

Aos Doutores Tiago Falcatte e Rafael Nunes pela grande disposi¢cdo em ajudar.

A0s meus pais, irmaos, esposa e filhas por todo o incentivo.



“Para conhecermos os amigos é necessario

passar pelo sucesso e pela desgraca.
No sucesso, verificamos a quantidade.
Na desgraca a qualidade .

Conflcio



RESUMO

O desenvolvimento de componentes com geometrias complexas e funcionalidade superficial
representa um grande desafio cientifico atual. O processo Metal Injection Molding (MIM) tem
representado, nos Ultimos anos, uma grande alternativa para a producdo de acos com estas
caracteristicas e elevada produtividade. Existe uma crescente demanda referente ao estudo e
utilizacdo de acos inoxidaveis MIM e a melhora de suas propriedades mecanicas e
metaldrgicas superficiais. Com a aplicacdo de engenharia de superficie é possivel obter
aumento da microdureza superficial, da resisténcia ao desgaste, da vida em fadiga e da
resisténcia a corrosdo. Uma das caracteristicas emblematicas dos acos MIM € seu maior
volume de porosidade, quando comparado aos acos obtidos pelos processos convencionais.
Destaca-se que 0 volume de porosidade pode ter efeito negativo em relacdo a resisténcia
mecanica e a corrosdo nestes acos. O volume de porosidade também colabora para que
componentes produzidos por este processo sejam fortemente influenciados, por efeitos de
erosdo de bordas, e dificuldade de difusdo uniforme, em regides com furacdo, inibindo a
homogeneizacdo das camadas de compostos e difusdo. Neste trabalho objetivou-se
desenvolver as ligas em agos inoxidaveis a partir de pos metalicos aglutinados com polimeros
e pesquisar as propriedades metalirgicas e mecanicas superficiais, obtidas a partir da
aplicacdo de tratamento termoquimico de Oxinitrocarbonetacdo (QPQ), nos acos inoxidaveis
MIM AISI 316L e 17-4 PH e o efeito do acabamento intermediario jateado na resisténcia a
corrosdo, que representa modificacdo deste processo. Os ciclos de difusdo utilizados foram
referendados a partir de tempos de 30, 60 e 120 minutos utilizando-se temperatura de
nitrocarbonetacdo 570°C e de oxidacdo 380°C. As avaliacdes das propriedades das amostras
oxinitrocarbonetadas foram realizadas em ensaios de microscopia Optica, microscopia
eletronica de varredura, microdureza Vickers, polarizacdo potenciodinamica anddica, difracdo
de raios - X (para determinacdo das fases na camada de compostos) e difracdo de raios - X
(para determinacdo de tensbes residuais). Os resultados obtidos demonstraram efetivo
aumento da microdureza superficial, formacao de camada de compostos monofasica, melhora
da resisténcia a corrosao e tensdes residuais compressivas na superficie dos acos AIS1 316 L e
17 4 PH MIM.

Palavras-chave: Acos Inoxidaveis MIM. Oxinitrocarbonetacdo. Porosidade. Propriedades.



ABSTRACT

The development of components with complex geometries and surface functionality is a
current scientific challenge. There is an increasing demand related to the study and use of
stainless steel Metal Injection Molding (MIM) and the improvement of their surface
mechanical and metallurgical properties. With the application surface engineering it is
possible to obtain increased surface hardness, wear resistance, fatigue life and corrosion
resistance. One of the iconic features of MIM steels is its largest volume of porosity, when
compared to conventional steels. It is noteworthy that the volume of porosity may have a
negative effect on the mechanical and corrosion resistance. The volume porosity also
contributes to components produced by this process are strongly influenced by edge effects of
erosion and uniform diffusion regions difficulty with drilling, inhibiting the mixing of
compounds and diffusion layers. Other research has shown that high volumes of porosity may
be associated with the presence of corrosive pitting progressively accentuate the deterioration
of these materials. In this work we were researched surface metallurgical and mechanical
properties of the thermochemical treatment application Oxinitrocarburizing- QPQ in stainless
steel AISI 316L ME and 17 4 PH and the effect of the intermediate blasted finish on the
corrosion resistance. Assessments of properties of the samples Oxinitrocarburizing by QPQ
process were carried out in optical microscopy tests, scanning electron microscopy, Vickers
hardness, anodic potentiodynamic polarization, diffraction X - ray (determination of the
phases in the compound layer), and - ray diffraction x (residual stresses).The results
demonstrated effective increase of the surface hardness, forming a single phase compound
layer improves the corrosion resistance and compressive residual stresses on the surface of
steels AISI 316 L and 17 4 PH MIM.

Key Words: Stainless Steels. Oxinitrocarburizing, QPQ.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis representam uma revolucdo histérica na area de tecnologia dos
materiais. Com o seu advento, houve uma significativa reducdo da necessidade de
substituicdo de componentes, devido a patologias associadas aos diferentes processos
corrosivos. Os mecanismos principais relativos a resisténcia a corrosdo dos acos, vinculam-se
a formacdo de camada superficial de 6xido de Cr, com comportamento cerdmico, que cria

uma “barreira” superficial, minimizando ou evitando o processo natural de oxidacdo do Fe.

Estes acos sdo tipicamente utilizados na industria automobilistica, téxtil, de petroleo,
farmacéutica, aeroespacial entre outras, tendo ainda aplicagbes criogénicas, em diferentes

areas.

Uma recente tecnologia, que tem se destacado em aplicacdes em componentes de
pequenas dimensdes e geometrias complexas, pela reducdo de custos e com grande
estabilidade dimensional, € o processo de injecdo de metais (MIM). Este processo se
caracteriza pela utilizacdo conjugada de p6s metalicos como materiais base e polimeros como
aglutinates. A partir destes elementos é formando uma mistura binaria (p6 metélico -
polimeros) com viscosidade suficiente para que seja possivel a aplicacdo em processos de
injecéo.

Os pbs metalicos utilizados sdo obtidos desde a atomizagdo dos mais diferentes tipos
de metais base, balanceados quimicamente que sdo refundidos e atomizadas com agua ou ar,
originando particulas de caracteristicas homogéneas. Na etapa seguinte estes pds de aco sdo
misturados aos polimeros formando um material composto (feedstock). Este é injetado em
moldes especiais com as dimens@es podendo variar desde micrometros, até milimetros, sendo

os projetos dos moldes preliminarmente estudados por softwares a base de elementos finitos.

ApoOs a injecdo a remocdo dos polimeros é realizada por processos quimicos e
térmicos, finalizando-se com a contracdo das pecas em elevadas temperaturas, na etapa de
sinterizacdo.

Os produtos metalicos gerados, tem caracteristicas similares aos obtidos por processos

convencionais de manufatura, porém com maior volume de porosidade.

Pode ser destacado que existe um potencial aplicado a pesquisas cientificas
relacionadas ao efeito do maior volume de porosidade, no comportamento dos agos

inoxidaveis M.l.M.
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De uma forma geral os agos inoxidaveis podem ser classificados em cinco principais
divisdes. Os ferriticos, austeniticos, duplex, endurecidos por precipitagdo e martensiticos.
Suas caracteristicas principais associam-se ao seu balanco quimico, onde elementos

estabilizadores das diferentes fases atuam diretamente na obtencdo de cada classe.

Os acos inoxidaveis MIM representam o estado da arte para a tecnologia dos acos
inoxidaveis, sendo as aplica¢cbes mais usuais, nos austeniticos, martensiticos e endurecidos
por precipitacdo. Devido as caracteristicas dos acos inoxidaveis austeniticos, de apresentarem
baixa dureza superficial e de nucleo, eles sdo acos propensos a apresentarem processos de
erosao e degradacdo superficial. Os acos 17 4 PH também sdo suscetiveis a estes mecanismos
de degradacdo superficial, porém com menor intensidade devido aos seus mecanismos de

endurecimento por tratamento térmico.

O efeito da degradacdo superficial, nos acos inoxidaveis MIM, pode ser acentuada
qguando existe associagcdo de passivacdo superficial deficiente e elevada porosidade do
substrato. O comprometimento do filme passivante ainda pode ser acentuado por processos
térmicos ou quimicos ou continua absorcdo de hidrocarbonetos, nas camaras de sinterizacao.
O efeito prejudicial dos hidrocarbonetos na superficie dos acos inoxidaveis, tem maior
intensidade em componentes com maior massa pelo maior volume de polimero extraido pelo
processo térmico. Para que seja minimizada a influéncia da presenca de hidrocarbonetos que
podem originar atmosfera com fonte de carbono no processo de sinterizacdo é recomendado a

adicdo de hidrogénio e monitoramento do ponto de orvalho na camara (BASF, 2012).

Na figura 1 observa-se componentes de diferentes dimensdes produzidos pela

tecnologia MIM, com aplicacBes em acgos inoxidaveis.
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Figura 1 - Componentes MIM com diferentes geometrias e dimensdes, produzidos em agos inoxidaveis

Fonte: BASF (2012)

Alguns estudos, tem sido realizados, para a obtencdo de melhor desempenho
superficial dos acos inoxidaveis MIM. Mas existem lacunas significativas em relacdo a
aplicacdo de tratamento termoquimico de oxinitrocarbonetacdo nestes acos. A
oxinitrocarbonetacdo consiste na difusdo de Nitrogénio e Carbono em meio liquido,
objetivando-se a formacdo de camada monofasica, minimizando o efeito de elevadas tensdes
interfaciais, quando da formacdo de camada de compostos polifasicas. Na etapa final de

processamento ocorre oxidacao originando a presenca de magnetita (Fe3O,4) na superficie.

Nos acos endurecidos por precipitacdo, existe uma possivel correlacdo entre a
temperatura de envelhecimento e a temperatura de oxinitrocarbonetacdo, sendo possivel a
realizacdo da oxinitrocarbonetacdo e envelhecimento em uma mesma temperatura. A
vantagem desta aplicagdo nos agos 17 4 PH, esta na formagao de uma transicdo mais “suave”
entre a camada de compostos, camada de difusdo e ndcleo. Comparando-se com a dureza de
nacleo, existe a reducdo do efeito de transicdo abrupta de dureza entre a camada de difusao,
de compostos, com a do substrato. Este comportamento pode ser importante em aplicacdes,
que apresentem esforcos tangenciais as arestas, onde a resisténcia requerida do substrato
sustente o conjugado.

A mesma metodologia pode de ser aplicada nos demais acos inoxidaveis MIM,
salientando-se a necessidade de criterioso controle em relacdo a zona de fragilizacdo destes

acos, cujas temperaturas podem ocasionar a reducao da resisténcia a corroséo e ao impacto.

Neste trabalho, foram avaliados os efeitos da Oxinitrocarbonetacdo e acabamento
intermediario jateado (com microesferas de vidro) nas propriedades mecanicas e metallrgicas
de amostras produzidas em aco inoxidavel AIS1 316 L e 17 4 PH MIM.
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Foram escolhidas estas duas classes de acos inoxidaveis pelo fato dos mesmos
apresentarem mecanismos de endurecimento diferenciados. Desta forma é possivel verificar a
efetividade do tratamento termoquimico superficial em a¢os com substratos que apresentam

fases, propriedades mecanicas e metalurgicas diferentes.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho visa avaliar a influéncia do tratamento termoquimico de
Oxinitrocarbonetacdo na melhoria das propriedades mecénicas e metalUrgicas de agos
inoxidaveis MIM. Estes apresentam como caracteristicas inerentes maior percentual de
porosidade, quando comparados com 0s acos convencionais. Para tal foram utilizados
substratos de acos inoxidaveis MIM, austeniticos AISI 316 L e endurecidos por precipitacdo
17 4 PH.

Obijetiva-se conhecer a eficiéncia da oxinitrocarbonetacdo e do acabamento superficial
intermediario, no sistema substrato-superficie, em relacdo a microdureza superficial,
resisténcia a corrosdo em meios agressivos, formacdo da camada de compostos e tensdes

residuais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar o efeito da difusdo de nitrogénio e carbono no endurecimento superficial dos

acos inoxidaveis MIM.

Desenvolver procedimentos de aplicacdo de revestimentos protetores especiais, com

vistas a aplicacdes em substratos metalicos em meios agressivos.

Verificar se existem diferencas significativas no comportamento dos acos inoxidaveis

MIM, em relacdo ao acabamento intermediario padrao e jateado.

Analisar o efeito da difusdo de Nitrogénio e Carbono, associado ao acabamento

intermediario e formacdo de magnetita na distribuicdo de tensdes residuais superficiais.

Verificar o comportamento da camada de compostos e sua relacdo com a microdureza

superficial dos agos estudados.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ACOS INOXIDAVEIS

As primeiras aplicacbes dos agos inoxidaveis ocorreram na década de 1910, sendo

utilizados nas areas médica e de alimentos (OCHOA, 2007).

Os acos inoxidaveis sao ligas a base de ferro que apresentam em seu balan¢o quimico
no minimo 11%de Cr. A interacdo do Cr com o oxigénio forma uma camada superficial de
caracteristicas ceramicas que Ihe confere resisténcia a corrosdo. Esta camada de oxido de Cr
tem capacidade de “impermeabilizar” o substrato € minimizar ou anular a interacdo do
substrato com qualquer tipo de eletrdlito, e pode ser formada naturalmente, em contato com
oxigénio ou através de processos eletroquimicos (LO, et al., 2009).

A formacéo da camada de 6xido de Cr por processos naturais tem menor efetividade,
guando comparada com processos convencionais de passivacdo. Esta camada apresenta, em

geral nandmetros de espessura e apresentam forma compacta (NINGSHEN, 2007).

Destaca-se que a base para o estudo das interacbes da composicdo quimica, dos
diferentes tipos de acos inoxidaveis € obtida através dos diagramas Fe-Cr e Fe-Cr-Ni, sendo
que a adicdo de outros elementos contribui para a modificacdo das propriedades inoxidaveis
do substrato e/ou da superficie (LO; SHEK; LAI, 2009; FERNANDES, 2012).

A adicdo de elementos de liga também pode influenciar diretamente no equilibrio das
fases presentes nos acos inoxidaveis, agindo na estabiliza¢do da ferrita ou na austenita, sendo
estes elementos classificados como alfagénicos (Cr,Mo,Ti,Al,V) e gamagénicos
(Ni,Mn,N,C,Cu), podendo ainda atuar com formadores de nitretos ou carbetos (OCHOA,
2007). A influéncia do Nitrogénio, Carbono e demais elementos quimicos, na resisténcia
mecanica dos acos inoxidaveis, quando adicionados em solugdo solida, pode ser visualizada
na figura 2 (LEVEY-BENEKKON, 1995). Os elementos intersticiais nitrogénio e carbono
apresentam maior efetividade no aumento da resisténcia mecénica dos agos inoxidaveis,

quando comparadas com os elementos substitucionais (LEVEY, 1995).
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Figura 2 - Efeito da adicao de diferentes elementos quimicos no limite de
resisténcia dos aos inoxidaveis

Fonte: Marshall (1984)

Os acos inoxidaveis podem ser classificados em cinco familias, sendo eles ferriticos,
austeniticos, duplex, endurecidos por precipitacdo e martensiticos (AMERICAN SOCIETY
FOR METALS, 1994).

Um diagrama representativo da influéncia dos elementos quimicos na obtengdo das
diferentes classes de ago inoxidaveis, desenvolvido preliminarmente para 0s processos de
soldagem, porém com boa aplicabilidade para os demais processos de fabricacao € o diagrama
de Schaeffer-Delong. Nele podem ser verificadas as “fronteiras” entre os agos inoxidaveis
ferriticos, austeniticos, duplex e martensiticos, fazendo uma correlagdo com os teores de Cr e

Ni equivalentes, conforme a figura 3.

Este diagrama apresenta limitacbes como a falta da taxa de resfriamento e
temperaturas, sendo que alguns autores consideraram coeficientes de ajustes para minimizar
estas deficiéncias (BADESHIA, et al, 2006).
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Figura 3 - Diagrama de Shaeffer-Delong, correlacionando Cr e Ni
equivalente com os diferentes tipos de agos Inoxidaveis

Ni eq [%Ni + 30x%C + 0,5x%Mn]

o Ligas
& |—Martensita . =0 (,]:
Py A [ SA+M+F | |
FeM M+F '  _Ligas .
-/j ] Ferriticas Ferrita
y :
0 - 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Cr eq [%Cr + %Mo + 1,5x%Si + 0,5x%Nb]

Fonte: DAVIS, J.R. Stainless Steel (1996)

3.2 ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo caracterizados por apresentarem estabilizacdo da
austenita, na temperatura ambiente. O fator vinculado a presenca, em sua composi¢ao
quimica, de elementos gamagénicos, principalmente Ni contribui para a presenca
predominante desta fase. Estes acos apresentam boa conformabilidade, em diferentes faixas

de temperaturas e boas propriedades criogénicas.

Sua estrutura cristalina € cubica de face centrada, sendo ndo magnéticos e apresentam

maior nimero de variagGes nas composi¢Ges quimicas, entre 0s agos inoxidaveis.

Nos processos de conformacgdo mecanica exigem uma severa necessidade de controle

de temperaturas para que nao haja comprometimento das propriedades frente a corrosao.

Na figura 4, pode ser observado o diagrama Fe-Ni-Cr, e a faixa de estabilizacdo da

austenita na temperatura ambiente, para um aco inoxidavel austenitico com 18% Cr.

Os teores de niquel atuam favoravelmente na estabilizacdo da austenita, assim com a

presenca de elementos residuais gamagénicos.

Com a utilizagdo do diagrama ternario Fe-Ni-Cr é possivel mapear o comportamento
de solidificacdo das ligas, identificando a formacéo de agos inoxidaveis ferriticos, austeniticos
e transicao entre os mesmos (OCHOA, 2007). Na figura 5 pode ser visulizado o efeito do teor
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de Ni, na formacéo da austenita em diferentes temperaturas. A adi¢do de Ni também contribui
para 0 aumento da resisténcia a corrosdo sob tensdo. J& a adicdo de Mo e N favorecem o
aumento da resisténcia a corrosdo por pite e por fresta.

Estes dados referentes a composicdo quimica facilitam o entendimento de quanto o
balaco quimico colabora para a obtencdo das requeridas propriedades frente a corrosdo e a
formagéo de fases (FERNANDES, 2012).

Figura 4 - Faixa de austenita na temperatura ambiente em aco
inoxidavel austenitico com 18% Cr

Fonte: LULA (1986)



29

Figura 5 - Efeito dos diferentes teores de Ni na formagéo da austenita,
em diferentes temperaturas

—

Austenita|

|

Temperatura [°C]
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0 2 4 6 8 10 12 14
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Fonte: LULA (1986)

Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam baixa dureza e reduzida resisténcia ao
desgate com limite de resisténcia maximo na faixa de 550-580 MPa. A resisténcia mecanica €
obtida de forma predominante por deformacdo plastica e apresentam alongamento superior a
55% (SHI, et al., 2011).

Podem ser utilizados desde temperaturas criogénicas até temperaturas elevadas como,
por exemplo, em dispositivos utilizados em tratamentos térmicos e termoquimicos
(SCHWEITZER, 2007).

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo suceptiveis a sensitizacdo, quando do
aquecimento em temperaturas propicias a precipitacdo de carbonetos de Cr. Quando da
aplicacdo destas temperaturas o Cr tende a migrar para junto dos contornos de gréo
originando regides empobrecidas deste elemento. Formam-se predominantemente carbonetos
e nitretos, junto aos contornos de grdo. A partir desta ocorréncia existe a diminuicdo do teor
de Cr, em determinadas regides, junto aos contornos de gréo e na interface dos precipitados.
A formacdo de regiGes empobrecidas de Cr, origina como consequéncia a corrosdo
intergranular. Para minimizacdo desta migracdo indesejavel e a formacdo de nitretos e

carbonetos, foram desenvolvidos 0s agos inoxidaveis austeniticos com menores teores de
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carbono. Nesta condicdo a tendéncia a formacéo de carbonetos de Cr é minimizada de forma
significativa, sendo os acos desta classe mais utilizados os agos AISI 304 L e 316L (LlI;
PENG, 2008).

3.3 ACOS INOXIDAVEIS ENDURECIDOS POR PRECIPITACAO

Os acos inoxidaveis endurecidos por precipitacdo sdo utilizados na industria
automobilistica, aeroespacial, em reatores nucleares, na area medica, odontoldgica e de
petréleo. O aumento da resisténcia mecanica desta classe de acos é obtida através de
tratamento térmico de solubilizacdo e envelhecimento (LI, et al., 2008). Geralmente na
condigdo solubilizadas as ligas endurecidas por precipitacdo atuam em condi¢cdes mais
adequadas para os processos de usinagem, além de ser condicdo preliminar a precipitacéo.
Estes acos apresentam comportamento ferromagnético, sendo os da classe 17 4 PH, os mais

empregados industrialmente.

Os mecanismos de endurecimento por precipitacdo estdo associados a ancoragem do
movimento das discordancias, formando barreiras para seu deslocamento (DIETER, 1982).
Na adjacéncia dos precipitados existe a formagdo de “anéis” que gradativamente vao sendo
contornados, porém formando continuamente novos “anéis” que acabam mutualmente se
anulando, mas criando constantemente novas barreiras (OROWAN, 1948 apud
BERNARDELLI, 2008). Na figura 6 é apresentado esquematicamente a formagao de “anéis”

ao redor dos precipitados.

Figura 6 - Apresentacio esquematicamente a formacéo de “anéis” ao redor dos
precipitados, que irdo conter o movimento das discordancias

Movimento de
Discordancias

O o O

Precipitados

Fonte: Adaptado de BERNARDELLLI, E. (2007)
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Ainda pode ser destacado que no endurecimento por precipitacdo a interacdo entre as
particulas e a matriz é fundamental para o endurecimento. O tamanho e o volume dos
precipitados contribuem para que ocorra aumento ou nao da resisténcia mecanica, desta classe
de acos. Existe uma linearidade entre pequenos precipitados, em elevados volumes com o
aumento da resisténcia mecanica e maiores precipitados e pequenos volumes com a redugéo
da resisténcia mecanica (REED HILL, 1982).

Os acos endurecidos por precipitacdo apresentam dureza e resisténcia mecanica mais
elevada, quando comparados com 0s acos inoxidaveis austeniticos, ferriticos e duplex (LI, et
al, 2008).

Entre os acos endurecidos por precipitacdo destacam-se os 17 4 PH por sua elevada
resisténcia mecanica, sendo que a mesma estd relacionada a precipitacdo de particulas de
cobre, em uma matriz martensitica. O aumento da temperatura de envelhecimento contribui
para a diminui¢do da resisténcia mecénica, da dureza e aumento da ductibilidade (LI, et al,
2008).

Os mecanismos de solubilizacdo e envelhecimento baseiam-se no aquecimento até a
temperatura de solubilizacdo, onde os atomos de soluto entram em solucdo, com posterior
resfriamento rapido originando supersaturacdo. Destaca-se que a supersaturacdo contribui
para reducdo do tamanho de grdo e diminuicdo de fendmenos de segregagdo (ASM
HANDBOOK, 1994). Posteriormente o material € novamente aquecido, em temperaturas
significativamente mais baixas do que as temperaturas de solubilizacdo, originando
precipitacbes que ocasionam aumento da resisténcia mecanica, podendo a resisténcia
mecanica e a ductibilidade serem ajustadas pelas diferentes temperaturas de envelhecimento
aplicadas (CALLISTER, 2002).

O envelhecimento ocorre associado a fendmenos de nucleacdo e crescimento de
particulas. O crescimento ocorre pela difusdo dos atomos dissolvidos em solucdo sélida
supersaturada, sendo que para a precipitacdo € necessario certo tempo para formacdo de
precipitados estaveis (PORTER, 1981).

Os precipitados podem ser originados nos defeitos cristalinos como discordancias,
contornos de grdo e impurezas ou formarem-se de forma esponténea, pela variacdo na
composicao do soluto (BERNARDELLI, 2007).

As taxas de corrosdo nos agos inoxidaveis 17 4 PH tendem a ser maiores, quando

comparados com 0s agos inoxidaveis austeniticos em meios agressivos. Esta caracteristica é
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associada ao fato de maior disponibilidade de carbono, nesta classe de aco o que os tornam
mais propicios a formarem carbonetos. A camada passivada apresenta-se com baixa espessura
e baixa estabilidade e em condigdes adversas pode apresentar fortes mecanismos de corroséo.
Aspectos termodindmicos e de cinética das reacfGes sdo responsaveis pela manutencdo das

propriedades passivantes.

Os principais tipos de corrosdo que podem degradar os acos 17 4 PH s&o por pite,
intergranular, fresta e sob tensdo. Todas estas associadas a heterogeneidade ou instabilidade
da camada passivada. Porém processos de erosdao podem ser representativos na degradacéo
superficial dos acos inoxidaveis 17 4 PH (OCHOA, 2007; SEDRIKS, 1996).

No caso de agos, que preliminarmente apresentam maior volume de porosidade, a
correlacdo entre esta, com meios corrosivos representam grande potencial de degradacdo dos
materiais base (KANCHANOMA, et. Al, 2009).

3.4 EFEITO DA POROSIDADE NOS ACOS INOXIDAVEIS MIM

Nos ultimos anos a producdo de acos pelas técnicas de metalurgia do pd tem
contribuido de forma significativa na produtividade de componentes de dimens@es reduzidas e
geometrias complexas. Recentes adventos, no processo MIM, tem ocasionado a possibilidade
de injecdo de componentes de até 2509. Esta tecnologia caracteriza-se pelo maior volume de
porosidade e pela possibilidade de segregacdo de seus elementos comprometendo a resisténcia
a corrosao entre outras propriedades, quando comparado aos acos convencionais (CASTRO,
et al., 2003; DEMERS, et al., 2015).

As porosidades devido a ocorréncia de irregularidades superficiais sdo favoraveis ao
aumento da area superficial exposta aos meios agressivos gerando células de concentracdo de
tensdes, junto a porosidade, e provocando a reducao da passivacao nestas regides. Na figura 7,
pode ser observado a presenca de porosidade no aco 17 4 PH produzido pelo processo MIM.
A geometria das porosidades pode apresentar variagdes sendo caracterizadas pela forma como
homogénea ou heterogénea. As condi¢cdes das geometrias e unido entre poros adjacentes,
colabora para a reducdo dréstica da resisténcia mecanica dos componentes, quando da sua

ocorréncia concomitante.
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Figura 7 - Porosidade com diferentes dimensdes e geometrias em amostra de
aco 17 4 PH. Ataque reativo de Vilela.

&
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Fonte: COSTA (2004)

Devido a estas caracteristicas particulares, do processo MIM, existem normas que
tornam efetivos e confidveis a realizacdo dos ensaios e estudos das condi¢fes especiais para a

aplicacdo de materiais produzidos com esta tecnologia.

O acabamento superficial depende da densidade, condi¢cbes das ferramentas de
injecdo, tamanho das particulas, e processo de sinterizacdo. Os componentes produzidos pelo
processo MIM geralmente apresentam menos de 7 % de porosidade. A causa destas
porosidades pode ser determinada através de andlises por microscopia identificando-se, pela
morfologia, a origem das porosidades (MPIF STANDARD 35, 2009).

A densidade destes materiais se relaciona diretamente com o volume de porosidade,
sendo a equacéo 1 utilizada como referéncia para a determinacéo da mesma.

D=A.pa-A—-C+E (1)

Onde:

D - Densidade — g/ cm®;
A - Massa das espécimes no ar — g;
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C - Massa do espécime na agua — g;
E - Massa do metal de suspensdo na agua - g;
pa - Densidade da 4gua na temperatura do teste — g/cm®.

3.5 ATOMIZACAO DE PARTICULAS DE ACO

A atomizacdo é um processo de fabricacdo de pds metélicos, em longa escala, a partir
da pulverizacdo de um filete de metal liquido que sofre acdo de fluxo gasoso ou liquido sob
elevada pressdo (NEVES, 2005).

A elevada velocidade de resfriamento das particulas contribui para a presenca de baixa
segregacdo e uniformidade da geometria das mesmas. Os p6s produzidos por atomizacao
apresentam granulometria das particulas e composi¢cdo quimica homogéneas o que contribui
decisivamente para a qualidade final dos produtos obtidos pela metalurgia do pé (ALLER;
LOUZADA, 1999).

As caracteristicas dos p6s metélicos, utilizados na fabricagdo de componentes por
metalurgia do po, sdo responsaveis pelas propriedades finais destes produtos como capacidade

de escoamento, densidade, variacdo dimensional e propriedades mecanicas (NEVES, 2005).

Na atomizacdo realizada com agua, o material metalico, ap6s sua fusdo em fornos
elétricos e vazamento do metal liquido pelo fundo de um distribuidor é pulverizado com a

aplicacdo de agua sob elevada pressao.

Na figura 8 pode ser visualizado processo de atomizacdo para obtencdo de pés
metalicos. Os parametros de atomizacdo podem influenciar de forma direta na geometria das
particulas, podendo as particulas apresentarem formas esféricas, cubica, acicular, poligonal ou
mista (KELLING, 2004).

A morfologia final dos pds metalicos recebe influéncia da técnica de atomizacdo
utilizada. A presenca de particulas esféricas e de granulometria homogénea sdo favoraveis a
menor intensidade de segregagdo e vazios, nos processos posteriores de compactacdo ou
injecdo dos pos metélicos e aglutinantes, tanto por compactacédo, quanto por injecdo (NEVES,
2005).

Um bom controle da composi¢do quimica dos materiais utilizados é um fator
importante para todas as etapas posteriores de utilizacdo dos pos metalicos. Pos metalicos
originados a partir de agos com elevado volume de elementos residuais podem contribuir para

0 aparecimento de variagbes nos processos térmicos destes materiais, visto que alguns



35

elementos de liga comportam - se como barreiras para difusdo de Carbono e demais
elementos ou influenciando na temperabilidade em acos martensiticos (NEVES, 2005).

Figura 8 - Etapas da atomizacgéo de a¢os

Atomizacao

Fonte: KELLING (2010)

Na figura 9 visualiza-se a morfologia de particulas atomizadas que apresentam

geometrias heterogéneas.

Figura 9 - P6 com textura irregular. Imagem em MEV

Fonte: KELLING (2010)
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A atomizacdo a gas apresenta potencial de aplicacdo em ligas especiais como
aluminio, cobre e superligas. Esta é utilizada de forma mais seletiva devido sua maior
capacidade de homogeneizacdo das particulas e maior complexidade. Os pds originados por
este processo apresentam elevado grau de particulas com geometria esférica, porém

apresentam menor produtividade.

Conforme as citacOes anteriores a geometria dos pds metalicos, junto com elementos
utilizados como aglutinantes e as etapas térmicas serdo decisivos para as caracteristicas como
densidade, propriedades mecanicas e integridade dos componentes metalicos. Na figura 10
pode ser visualizada de forma comparativa 0 comportamento da densidade e das propriedades
mecanicas de materiais produzidos por metalurgia do p6, em comparacdo com outros
diferentes tipos de processos de fabricacdo. Entre os processos de metalurgia do po a
tecnologia MIM representa avangos em relacdo a densidade e propriedades metallrgicas,
qguando comparada com 0s acos obtidos por compactacdo (MUKUND, 2015). Em relacéo ao
processo de microfusdo, o mesmo também apresenta significativo volume de porosidade
comparando-se com 0s agos convencionais, porem com volume inferior aos encontrados nos
acos obtidos por metalurgia do pd. Mas os recentes desenvolvimentos como a injecdo a vacuo
e 0 processo HIP (Hot Isostatic Pressure), sob elevadas pressées de sinterizagdo podem
originar componente MIM praticamente isentos de porosidade. A tecnologia HIP, consiste no
aquecimento lento até 1200°C, mantendo-se nesta temperatura por duas horas e pressdes entre
1000 - 1200 Bar, obtendo-se densidade de até 7,85 g/ cm® e isentos de porosidade
(DIFFENNBACHER, 2010).
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Figura 10 - Relacio da densidade com diferentes propriedades mecanicas em
diversos materiais € meios de fabricacéo
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Fonte: KELLING (2010)

Apesar das técnicas de atomizacdo por agua ou a ar serem as mais utilizadas outras
técnicas como atomizacdo por centrifugacdo e a plasma podem ser utilizadas. Na tabela 1 a

podem ser observadas as técnicas para obtencdo dos pos metélicos e suas carateristicas.

Tabela 1 - Técnica de obtengdo de pds metélicos e suas propriedades

Técnica Tamanho das Particulas ( pum) Forma Material Custo
Atomizacio a Agua 6-40 Arredondada Ligas Moderado
Atomizacéo a Gas 5-40 Esféricas Ligas Alto
Atomizacéo Centrifuga 25-60 Esférica Ligas Alto
Atomizacdo a Plasma 2-40 Esférica Ligas Alto
Carbonyl 0,2-10 Esférica Elementos Moderado
Oxi-Reducéo 1-10 Poligonal Elementos Moderado
Moagem 0,1-400 Irregular Materiais Frageis Moderado
Precipitacdo 0,1-3 Poligonal Compostos Baixo

Fonte: BONALDI (2008)
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3.6 ACOS INOXIDAVEIS MIM

Metal Injection Molding (MIM) é um processo desenvolvido a partir da interacdo

entre as técnicas de injecdo e a metalurgia do po.

A grande difusdo comercial no mundo ocorreu entre os anos de 2003 e 2006 (BASF,
2012). Os materiais base utilizados neste processo sdo polimeros e pds metalicos, sendo 0s
polimeros responsaveis pela aglutinagdo dos pds metélicos. Quando combinados, estes
materiais, formam o feedstock, cuja qualidade pode contribuir decisivamente para os produtos
obtidos por este processo (HUANG, et al., 2009).

O feedstock é injetado em moldes que apresentam cavidades com geometrias dos
componentes, sendo a injecdo diretamente influenciada pela viscosidade da mistura, forca de
injecdo e numero de cavidades (ROYER, 2015).

Existe um controle especial nos mecanismos que possam ocasionar segregacao dos
p6s metalicos e ou polimeros. A segregacdo € um fendbmeno conhecido e geralmente esta
associado com fenbmenos de transporte quimico e térmico durante as etapas dos processos de
fabricacdo. Existem duas formas principais que causam a segregacdo. Uma relaciona-se a
heterogeneidade das particulas metalicas e outra pela baixa interacdo entre os pds metalicos e
os polimeros (DEMERS, et al., 2015).

A injecdo de metais oferece algumas vantagens, em relagdo aos métodos
convencionais de producdo de componentes (usinagem, microfusdo e sinterizagdo) de
pequenas dimensdes, geometrias complexas e elevados volumes. Ele inicia com finos pds
metalicos originados desde a atomizacdo, que posteriormente sdo misturados com polimeros.
Pode ser verificada a forma de particulas de aco inoxidavel austenitico AISI 316L atomizado
com agua, na figura 11.

Sendo que uma massa homogénea é obtida desde a mistura dos p6s metalicos com
termoplasticos. A base pode ser poliacetal, um termoplastico semi-cristalino, com boa
estabilidade dimensional e boa condi¢édo de conformacéo. Esta boa conformabilidade, confere
a este material a capacidade de boa precisdo dimensional em componentes de geometria
complexas (BASF, 2012).

Também é possivel utilizar como material aglutinante misturas a base de Etileno Vinil
Acetato (EVA), polipropileno e &cido esteatico. O tipo de material utilizado como
aglomerante ird influenciar no processo de remocdo quimica e térmica dos polimeros

(debinding) a ser aplicado ap0és a injecéo.



39

Figura 11 - Pés de aco inoxidavel atomizado em agua,
observado em M.E.V.

316L
(PF-20F)

Fonte: DERMERS (2015)

Na figura 12 podem ser observadas particulas de aco inoxidavel e polimeros em

imagem obtida por microscopia eletronica de varredura.

Figura 12 - Feedstock de aco AISI 316 L tipico do processo MIM
observado em MEV

Fonte : SOTOMAYOR (2011)
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Ap0s a injecdo, os componentes recebem remocao inicial dos aglutinantes, podendo a
mesma ser realizada, com a utilizagdo de solvente ou de forma eletrolitica. Nesta etapa a
maioria do material polimérico é removido. O restante dos polimeros, € removido de forma
térmica na preé sinterizacdo (MUKUND, et al., 2015). A sinterizacdo ocasiona uma reducéo
linear em volume de 20 -30 %. Na figura 13, pode-se observar o mix (p6és-metal) na condi¢do

injetado, pré sinterizado e sinterizado, em componente de aco inoxidavel.

Figura 13 - Material injetado (a), pré-sinterizado (c) e sinterizado (c)

(@) (b) (©)

Fonte: BASF (2012)

Para a obtencdo dos melhores resultados, nos componentes, existem alguns requisitos
fundamentais, a serem destacados. Deve-se ter rigoroso controle da velocidade e presséo de
injecdo. A falta de controle destes pardmetros ird contribuir para a ocorréncia de falhas
internas de grande criticidade (HUANG, et al., KARATAS, et al, 2003; SUPRIAT, et al.,
2007; HUANG, et al., 2011).

No processo de sinterizacdo ndo existe a presenca de material polimérico. Nesta etapa

ocorre a efetiva contragdo dos componentes obtidos por injecéo.

As temperaturas aplicadas na sinterizacdo dos acos inoxidaveis MIM orbitam na faixa
de 1350 °C, sendo para 0s agos inoxidaveis a atmosfera de Hidrogénio indicada (HUANG, et
al., 2009).

Os acos MIM apresentam contracdo volumétrica apés a sinterizacdo podendo a mesma,
ser estudada e pré analisada por modelamento com a técnica elementos finitos (FANG, et al.,
2015). Na figura 14 podem ser visualizadas variagbes no comprimento (a), altura (b),

espessura (c) e densidade relativa (d) em estudo por simulacao.

No comprimento a contra¢do decresce de forma gradual até um valor minimo de 0,134
(@), ja na espessura (b) e altura (c) a contragdo no centro € menor do que nas superficies

superior e inferior.
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Com relagdo a densidade as regibes com menores valores sdo relacionadas a rapida
sinterizacdo, contrastando com as regifes de elevada densidade. Esta condigcdo contribui para

0 aparecimento de tensdes internas e segregacdes nos acos MIM (FANG, 2015).

Figura 14 - Variacdes nas dimensdes e densidade relativa de simulagéo de amostras
de aco inoxidavel MIM com utilizacao de software de elementos finitos
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Fonte: FANG (2015)

3.7 POROSIDADE NOS ACOS MIM

Para melhor entendimento dos mecanismos envolvidos na formacéo de porosidade nos
acos obtidos MIM devemos dissertar sobre o processo de remogdo dos polimeros (debiding) e

sinterizacao.

Quando o elemento aglomerante utilizado é o poliacetal a remo¢do do mesmo é
realizada através de processo catalitico com é&cido nitrico com no minimo 98,5 % de
concentracdo (BASF, 2012). O oxigénio, dos polimeros é suceptivel a ataque por acido
qguimico originando compostos formaldeidos. O acido nitrico é utilizado nesta etapa com
concentracdo minima de 98,5%. (BASF, 2012). Nas figuras 15 e 16 pode ser visualizada de
forma esquematica reacdo de remocéo do aglomerante. A extracdo dos polimeros, identificada
na figura 15, demostra de forma esquematica, o ciclo de decomposicao a cada 30 minutos, do
material aglomerante obtendo-se na etapa 90% de remocdo quimica. Os restantes 10% s&o

removidos por processo térmico. A reagdo de remocgdo do poliacetal ocorre na temperatura
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abaixo da temperatura de fusdo deste polimero de 150-170 °C, sendo realizada a 110°C. A
extragdo ocorre com velocidade constante de 1-2mm/h, sendo removido 90% do Poliacetal.
Os restantes 10% de polimero sdo 0s responsaveis para a manutencdo da resisténcia mecanica
até a completa remocdo, sendo a mesma realizada por processo térmico na pré temperatura de
sinterizacdo (BASF, 2012).

Figura 15 - Desenho esquematico da remocao de polimero
com vapor de gés de aco Nitrico
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Fonte: BASF (2012)
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Figura 16 - Evolucao da remocao de polimero com efeito do tempo.
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Fonte: Adaptado BASF (2012)

A densidade final objetivada é de no minimo 96% da especificada para cada classe de
aco, sendo a Gltima etapa de sinterizacdo responsavel pela obtencdo de uma boa contracdo e

diminuicdo do volume de porosidade (FANG, 2015).

Na sinterizacdo existe uma reducdo tridimensional de volume em relacdo a condicao
de injetados (verdes), até a obtencao dos sinterizados metalicos. Esta reducédo é apresentada na
literatura cientifica como dependente do tipo de processo e temperatura de sinterizacdo. Na
figura 17, verifica-se a evolucdo dimensional teérica desde o processo de injecdo até a
obtencdo do componente sinterizado. Esta evolucdo tem inicio com o componente
apresentando elevado volume de polimeros. Com o efeito quimico e térmico este espagcamento
vai diminuindo até a contracdo fina originando o produto totalmente metalico. Desde o inicio
do processo até o produto final existe uma contragdo volumétrica indicada nas etapas do

processo.
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Figura 17 - Evolucao dimensional de componente injetado até
0 produto metalico
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Fonte: BASF (2012)

Na figura 18, observa-se curva tipica de sinterizacdo de um aco AISI 316L obtida pelo
feedstock a base de poliacetal e p6 metélico padrdo de aco AISI 316 L. As etapas pré-
sinterizagdo e sinterizacdo sdo similares quanto aos diferentes tipos de polimeros utilizados. Ja
a etapa de debiding dependera da sua constituicdo do feedstock (HUANG, 2009). O patamar
de sinterizacdo é o mais elevado. Preliminarmente o aquecimento ocorre com baixas taxas de
aquecimento até temperatura do primeiro patamar de pré sinterizacdo. ApOs a etapa de
sinterizacdo o controle da taxa de resfriamento representa elemento importante para que nao

sejam geradas tensdes térmicas ou trincamento subsuperficial (HUANG, 2009).
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Figura 18 - Ciclo de sinterizacdo de aco inoxidavel austenitico MIM
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Fonte: BASF (2012)

A etapa de sinterizacdo dos acos inoxidaveis pode ser realizada em dois tipos de
equipamentos. Por batelada, que requer um forno de extracdo quimica e outro de sinterizagdo
a vacuo ou atmosfera redutora em fornos continuos. Na figura 19 pode ser observada etapas

encontradas no processo por batelada e na figura 20, com a utilizacdo de forno continuo.

O ciclo de sinterizacdo tem duracdo de aproximadamente 2 horas, mas 0 processo
térmico completo tem duracdo de aproximadamente 14 horas devido aos diferentes patamares
de aquecimento e resfriamento, além da taxa térmica aplicada. As atmosferas utilizadas sdo a

base de Nitrogénio, Hidrogénio ou véacuo.

Apds a sinterizacdo, 0os componentes obtidos com o método de injecdo podem ser
submetidos aos mais varidveis tipos de tratamentos térmicos e termoquimicos, apresentando

similaridade aos acos obtidos pelos processos convencionais (LI, et al., 2008).



Figura 19 - Obtenc¢do de matéria prima, injecdo, pré sinterizacao e sinterizacao
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Fonte: Adaptado BASF (2012)

Figura 20 - Forno continuo, incluindo remocao quimica (debiding),
térmica e sinterizacdo
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3.8 ENGENHARIA DE SUPERFICIE

Os avancos, de engenharia de superficie tem sido utilizados em diferentes aplicacdes e
materiais. A interdependéncia, do substrato com sua superficie possibilitam estudos
cientificos com o objetivo do aumento do desempenho superficial mantendo-se as
caracteristicas do substrato ou ainda reduzindo custos com a melhora das propriedades

superficiais, em substratos menos nobres.

Para tanto as tecnologias podem ser tradicionais ou inovadoras contribuindo para a
melhora do desempenho do composto substrato superficie e alcancando condi¢bes néo
atingiveis isoladamente (KRAUS, 1980). Entre as aplicacdes de engenharia de superficie
podem ser destacadas as técnicas PVD, CVD, DLC e a deposi¢do de Cr, Ni, Zn, Au,

Politetrafluoretileno, entre outros.

Ainda podem ser destacados 0s tratamentos termoquimicos com mecanismos de
difusdo de elementos intersticiais Nitrogénio e Carbono, como nitretacéo e nitrocarbonetacéo,
com boas respostas em aplicacgdes diversas (SOMERS, 2005).

O tratamento termoquimico Oxinitrocarbonetacdo realizada com sais complexos
(QPQ) tem apresentado algumas alternativas, como opcao a aplicagdes em componentes com
geometrias complexas e pode colaborar com melhor desempenho, onde existe a necessidade
de formacdo de camadas uniformes (LI, et al., 2008; BOBLET, et al., 2010). Também
apresenta comportamento favoravel em relacdo a melhoras no comportamento em fadiga
devido a formacdo superficial de tensdes compressivas, além de reduzir o potencial de

formacédo de pites de corrosao superficial.

Na figura 21 identifica-se corpos de valvulas de motores oxinitrocarbonetadas
(BOBLET, et al., 2010). Outras vantagens que contribuem para a utilizacdo deste tratamento
termoquimico na industria automobilistica estdo associadas com a elevada produtividade e

menor custo operacional (BOBLET, et al., 2010).
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Figura 21 - Corpos de valvulas oxinitrocarbonetados (QPQ) em corpos de valvulas de motores

Fonte: ENGINE TECHNOLOGY INTERNATIONAL (2012)

3.9 EFEITO DO NITROGENIO NOS ACOS INOXIDAVEIS

Historicamente a utilizacdo do nitrogénio nos mais diferentes tipos de acos apresentou
algumas limitacGes relacionadas a presenca de fragilidade nos mesmos. Estas ocorréncias
apresentaram maior incidéncia em acos carbono e baixa liga (OCHOA, 2007). A principal
aplicacdo do nitrogénio, nestes acos € relacionada aos processos de nitretacdo e
nitrocarbonetacdo. Nestes processos de difusdo no estado solido é possivel controlar a
morfologia dos tipos de nitretos e carbonetos formados, assim como a profundidade das

camadas difundidas.

Nas ultimas décadas tem crescido o nimero de estudos em relagcdo a introdugdo de
nitrogénio em acgos inoxidaveis e a consequente possibilidade de melhoras nas suas

propriedades mecanicas superficiais e manutencdo da resisténcia a corrosao (BERNS, 1999).

Outra aplicagcdo desenvolvida, nestes estudos, foi o desenvolvimento dos agos
inoxidaveis alto nitrogénio (High Nitrogen Stainless Steels — HNSS), os quais, tem suas
aplicagdes ampliadas de forma significativa nos ultimos anos (OCHOA, 2007). Através das
pesquisas realizadas nesta classe de acgos verificou-se que é possivel obter boas propriedades

mecanicas, resisténcia a corrosdo, tenacidade e resisténcia a fluéncia (BERNS, 1999).

Para a introdugdo de nitrogénio atdbmico nos agos inoxidaveis varios metodos sdo

utilizados. A adigdo do nitrogénio no metal liquido apresenta o fator limitador da baixa
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solubilidade do nitrogénio no metal liquido. Outra rota de estudo foi & aplicacdo do nitrogénio
em acos inoxidaveis produzidos pela metalurgia do pé e difusdo no estado s6lido (GARZON,
2004; OCHOA, 2007).

3.10 TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS

Os tratamentos termoquimicos usualmente estdo associados a difusdo dos elementos
Nitrogénio, Carbono e Boro. O Nitrogénio apresenta maior difusibilidade na ferrita, enquanto
que o Carbono na fase austenitica. A finalidade dos tratamentos termoquimicos € a obtencgédo
de camada superficial, com maior dureza, tensbes compressivas, resisténcia ao desgaste e em

algumas aplicacdes resisténcia a corrosdao (WANG; SHEN, 2008).

A nitretacdo e a oxinitrocarbonetacdo de acgos inoxidaveis tem se destacado nas
ultimas décadas conferindo aumento substancial da dureza superficial, a resisténcia ao
desgaste, a vida em fadiga e a resisténcia a corrosao, sendo utilizado também na substituicdo
de filmes de organicos e metalicos (ZHOUL, et al., 2015).

3.11 NITRETACAO E NITROCARBONETACAO

Os tratamentos termoquimicos de nitretacdo caracterizam-se pela difusdo de nitrogénio
geralmente realizado em temperaturas subcriticas, podendo ser realizado com atmosfera

gasosas, meio liquido ou a plasma (difusdo idnica).

Entre as propriedades obtidas, nos processos de nitretacdo, podemos destacar o
aumento da dureza superficial, aumento da resisténcia a corrosdo (principalmente pelo efeito
da camada de compostos), aumento da vida em fadiga, pela formacgéo de tensdes residuais
compressivas junto a superficie entre outros (AYDIN, 2015).

Todos os processos de nitretacdo e nitrocarbonetacao, tem aplicagdes significativas no
meio industrial, sendo que a sua utilizagdo, em cada processo ¢é diretamente relacionada com
as caracteristicas dimensionais, referente aos aspectos fisicos quimicos dos materiais
(OCHOA, 2007).

Os par@metros mais importantes na formacéo das camadas nitretadas sdo a temperatura
e o tempo. Existe ainda a importancia de elementos secundarios relacionados ao tipo de
processo utilizado. Por exemplo controle de dissociacdo, pressdes e misturas utilizadas

(AYDIN, et al., 2015). A temperatura tem influéncia direta na formagdo da camada de
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compostos, junto com os elementos difundidos. A difusdo, dos elementos para o interior do
substrato seguem as leis de Fick, identificada na equacéo (2).

J=-D. (dC/dX) (2)
Onde:

J- Fluxo de atomos;
D- Coeficiente de difusdo (cm?/s)

Ja a associacdo do coeficiente de difusdo com tempo pode ser obtido pela expressédo de

Arrhenius, indicada na equacéo (3).

D = Dee @RT (3)

Onde:

D - Coeficiente de Difusao;

D, — Difusibilidade do material nele mesmo;
Q — Energia de ativacéo;

R — Constante universal dos gases;

T - Temperatura

Nos processos de Nitrocarbonetacdo existe a difusdo de Nitrogénio e Carbono de

forma concomitante.

3.12 NITRETACAO GASOSA

Na nitretagdo gasosa 0 nitrogénio é originado da dissociagdo da amoénia (NHs)
liberando nitrogénio atémico que é absorvido por difusdo pelo substrato. Em temperaturas na
faixa de 500 a 600°C, a amonia sofre efeito de dissociacdo, conforme o observado nas
equacOes 4 a 6 (AYDIN, et al., 2015):
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2 NHz_2N + 6H 4)

Apo6s e formado o nitrogénio molecular, conforme equacéo (5):

2N+6H — Np+3H, (5)

Finalizando com a liberacdo de nitrogénio atdmico disponivel para a etapa de difusdo

no aco, conforme equacao (6):

2 NH3;— N»+3H, (6)

O controle da etapa de dissociacdo, no processo de nitretacdo gasosa € de grande
importancia para qualidade final deste tratamento termoquimico. Os métodos convencionais
de controle estdo vinculados aos controles de vazdo, de temperatura e dissociagcdo da amonia,

nos fornos, ndo propiciando a avaliacdo do potencial de nitrogénio (AYDIN, 2015).

A metodologia aplicada, segue as diretrizes da norma SAE MAS 2759/6A, utilizando
a dissociacdo da aménia, em uma ou duas etapas dependendo das caracteristicas finais

especificadas nos materiais.

Ja o processo, com melhor controle e repetibilidade, segue a norma SAE
AMS2759/10, com a verificacdo do potencial de nitretagdo. O potencial de nitretacao,
apresenta certa complexidade de ser determinado, sendo dependente da pressao parcial de
amonia e de hidrogénio, além da atividade do nitrogénio. Este método de inspecdo tem

melhor capacidade de controle da formacao da camada de compostos e camada de difuséo.

O potencial de nitrogénio KN é expresso pela equagao (7):

KN = pNHa/(pH,)* (7)

Destaca-se que com a utilizacdo da equacdo (relacao pressdo parcial de NH3/H,) pode-

se controlar morfologia da camada de difusdo e da camada de compostos.
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As diferentes fases, obtidas no processo de nitretacdo gasosa, podem ser visualizadas
no diagrama de Lehrer, que associa potencial de nitretagdo, com a temperatura e o volume de
amonia. Na figura 22 pode ser visualizado o diagrama de Leher e as possiveis fases formadas

sob o efeito dos parametros de nitretacao.

De uma forma geral o melhor método para controle do tratamento termoquimico de
nitretacdo gasosa usa como parametros principais o potencial de nitretacdo e a dissociacdo de
amonia. Para que a difusdo ocorra com sucesso existe a necessidade de suprimento adequado
de nitrogénio atbmico na atmosfera. Para tanto a utilizacdo de recirculacdo interna na camara

de nitretacdo representa condicéo referencial (HERRING, et. al., 2011).

Os tempos de processo podem variar de 4 a 96 horas, podendo apresentar camadas de
difusdo com profundidades de até 0,6 mm (HERRING, et al., 2011).

Figura 22 - Diagrama de Lehrer, associando fases com a temperatura, atividade
do Nitrogénio e pressao parcial
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Fonte: LEHER (1996)

E importante destacar que a principal fonte de nitrogénio atdmico para a difusdo é
originada do craqueamento da aménia, e a defini¢do da utilizagdo de estagio Unico ou em dois
estagios depende das propriedades finais especificadas nos produtos. A nitretacdo realizada
em estagio Gnico, geralmente é aplicada nas temperaturas entre 520-525 °C, com taxa de
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dissociacdo de 15-30%, formando camada de compostos de caracteristica fragil compostas
por nitretos de ferro tipo Fe,.3 N e FesN (HERRING, 2006).

Ja o processo de nitretacdo, em dois estagios, no primeiro repete-se 0s parametros
citados acima e no segundo aumenta-se a temperatura para a faixa de 550-575°C, com

dissociagdo de 65-85%, diminuindo-se a profundidade da camada de compostos.

3.13 NITRETACAO A PLASMA

O tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma € classificado como um processo

termo-fisico-quimico, onde a difus&o de nitrogénio € originada a partir do plasma.

A formac&o do plasma ocorre em um reator composto por cAmara de vacuo, sendo o ar
substituido por uma mistura gasosa de Nitrogénio e Hidrogénio, originando atmosfera
nitretante, utilizada em baixa pressdo. O material a ser nitretado é disposto no céatodo,
enquanto a cdmara é configurada como anodo. Gera-se uma descarga elétrica, originando ions

eletricamente carregados e &tomos neutros originando o processo de difusdo.

Alguns cuidados devem ser tomados quando da aplicacdo desta tecnologia. Existe
criticidade relacionada a presenca de erosdao em bordas devido a aplicacdo de sputering
preliminar ao inicio do processo de nitretacdo. Este efeito colabora para que ocorra
degradacéo superficial por arranchamento e em consequéncia formagéo de reentrancias que

podem ser concentradores de tensdes residuais.

Em relacdo aos acos MIM, a associacdo de efeitos de borda, que se caracteriza pela
remo¢do superficial de particulas originando imperfeicbes superficiais e a falta de
homogeneizagdo, em componentes com furos passante representam dificuldades operacionais
(NAKASA, 2015).

O efeito do bombardeamento de ions de argdnio nos acos inoxidaveis MIM ,durante o
sputering pode ocasionar a formacao de saliéncias com diametro de 10-30pum na superficie .
A nitretagdo a plasma tem o efeito de aumentar estas saliéncias em varias misturas de gas
Nitrogénio e argonio (NAKASA, 2015). As superficies com saliéncias, tem sido
constantemente estudadas em diversas areas. Estas saliéncias contribuem para o coeficiente de
friccdo podendo ser deletérias em materiais com elevada porosidade. Nos agos MIM, a
interacdo dos efeitos superficiais com a porosidade contribui para 0 comprometimento do

desempenho superficial em componentes com efeito de borda critico. Na figura 23 verifica-se
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diferentes tipos de saliéncias originadas no processo de nitretacdo a plasma. Destaca-se, que
tecnologia a plasma, representa o estado da arte em relacdo ao controle do tipo de camada de
compostos, profundidades de difusdo entre outros, mas apresenta limitacbes em aplicacdes

supracitadas.

A ocorréncia de catodo oco provoca superaquecimento critico em componentes em
geral, sendo mais acentuado nos agos MIM. O associado com erosdo de borda pode
comprometer de forma catastrofica a condicdo superficial destes acos (ASADI, et al., 2012).
O fendbmeno de superaquecimento também pode ser acentuado, quando da variacdo
significativa de dimensbGes dos componentes, podendo ser mais intenso nas regibes com

volumes menores.

Figura 23 - Saliéncias em acos inoxidaveis com morfologia esférica
(a) e pontos agudos em (b). Imagens obtidas em MEV

Fonte: ASADI (2012)

Na figura 24 pode ser visualizado trincas e degradacao na regido superficial e substrato

pelo efeito de superaquecimento.
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Figura 24 - Deteriorizagdo do substrato (a) e (b) e superficial (c) e de
componente ap6s superaquecimento

Fonte: ASADI (2012)

De forma esquematica pode ser visualizado na figura 25 alguns tipos de fenémenos
que podem comprometer as caracteristicas superficiais de acos nitretados a plasma. Em
processos de fabricacdo onde a anisotropia apresenta maior criticidade, estas associacfes
podem interagirem ocasionando falhas, como “lascamento” da camada de compostos,

modificacdes das propriedades superficiais, mudancas de topografia e defeitos superficiais.

Figura 25 - Interagdes que podem ocorrer pelo bombardeamento idnico
na superficie das amostras mitradas a plasma
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3.14 OXINITROCARBONETACAO QPQ

A tecnologia de Oxinitrocarbonetagdo em banho de sais complexos foi
preliminarmente desenvolvida base pela aeracio de Cianatos (ZHOU; DAI, SHEN; HU,
2015). Este processo tem sido considerado como um avanco tecnologico devido a sua
versatilidade, homogeneidade e repetibilidade, substituindo o processo convencional em
banho de sais.

A reacdo quimica do processo de nitrocarbonetacéo € indicada na equacéao (8).

4CNO—CO32 +2CN™ +CO+ 2[N] (8)

Ja a partir da dissociacdo do CO ¢é originado o carbono conforme a equacéo (9):

2CO-CO,+C 9)

Neste tratamento as propriedades relativas a resisténcia a corrosdo, ao desgaste,

aumento da vida em fadiga e elevacdo da dureza superficial sdo atendidas.

A faixa de temperatura aplicada ao processo varia de 480-600 °C, com bom controle
das formacbes da camada de compostos e de difusdo. Ja a etapa de oxidacdo ocorre em
temperaturas na faixa de 380°C, em meio a base de nitratos e hidroxidos (HUANG, et al.,
2013).

Devido ao fato de que no processo de Nitrocarbonitretacdo existe ndo apenas a difuséo
de nitrogénio, mas também carbono, ocorre preferencialmente a formagdo de camada &. H&
uma serie pontos importantes para a manutencao do potencial de nitretacdo e a qualidade final
dos produtos tratados. Entre estes cuidados podemos destacar a importancia da manutencao
do banho com caracteristicas redutoras. A falta de controle deste requisito pode originar

degradacéo superficial, no material tratado, por oxidacéo deletéria (HUANG, et al., 2013).

Entre as principais propriedades obtidas no processo de oxinitrocarbonetagdo liquida
podemos destacar:
A) Baixo coeficiente de atrito por adeséo;

B) Baixa aderéncia de meios liquidos;
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C) Autolubrificante;

D) Baixo coeficiente de engripamento;
E) Alta resisténcia a fadiga;

F) Elevada resisténcia a corrosao;

G) Elevada produtividade;

H) Elevada dureza superficial;

I) Camada de compostos e difusdo homogéneas.

Em estudos realizados em névoa salina (ensaio acelerado de corrosao) tem demostrado
gue 0 processo oxinitrocarbonetacdo (QPQ) tem potencial de apresentar resisténcia superior a

processos galvanicos convencionais, conforme o indicado na figura 26.

Figura 26 - Comparativo entre processo de deposicao e oxinitrocarbonetacdo (QPQ),
referente a resisténcia a corroséo
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Fonte: DURFERRIT (2010)

sem tratamento

3.15 FORMACAO DA CAMADA DE COMPOSTOS

A morfologia das camadas nitretadas e nitrocarbonetadas podem ser compostas por
duas regides (PYE, 1996; SKONIESKI, 2013). Estas regiGes podem ser visualizadas na figura
27. Estas sdo definidas como camada de compostos, na regido mais proxima da superficie e a
camada de difusdo. Apds a regido de difusdo sdo encontradas as caracteristicas normais do

substrato, sem o efeito pela difuséo de elementos intersticiais.
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Figura 27 - Regides formadas nos processos convencionais de Nitretacio
e Nitrocarbonetacéo

Zona de Compostos, duas
fases (e vy)

aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

Zona de Difusio contendo os
nitretos formados

A

.

ey
——

e —

A 4 Zona de Difusiio ndo saturada

—— Nucleo do Material

Fonte: PYE (1996), adaptado por SKONIESKI (2013)

A camada de compostos forma-se junto a superficie e apresenta elevada dureza e

presenca poliféasica pode colaborar por sua fragilizacdo (TIER, 2000).

Esta camada € assim chamada, pois forma as fases Fe,.3 (N-C), junto a superficie e
Fe4N logo abaixo. Nos acgos inoxidaveis, estudos tem detectado a presenca e austenita e
martensita expandida, dependendo da constitui¢do do substrato e da temperatura de realizacéo
do tratamento termoquimico. A espessura da camada de compostos pode ser determinada pela
temperatura, tempo e composicdo quimica (SKONIESKI, 2013). O efeito da temperatura de
nitretacdo € mais critico do que o tempo de nitretacdo, segundos os estudos da tenacidade das
camadas de compostos, referente ao tipo de camada de compostos formada. Para a morfologia
de camadas de compostos predominantemente de nitretos Fe ,.3 (N,C) fontes de carbono como
propano devem ser utilizadas (O° BRIEN, 2015), de forma concomitante com as de
nitrogénio. Destaca-se que a camada gama linha Fe4 N apresenta maior tenacidade do que a
camada Fe, 3 (N-C).

A formagdo da camada nitretada tem inicio através de uma série de sitios de nucleagédo
na superficie (SKONIESKI, 2013). Estes sitios irdo atuar na formagdo da camada de
compostos. Inicialmente o nitrogénio ndo difunde para o interior do aco, ficando
predominantemente na superficie e aumentando a camada de compostos. A formacdo das
fases Fe,3 (N, C) e Fe 4N pode ser controlada pelo ajuste das fontes nitrogénio, carbono e
temperaturas de processo. (SLYCKE, et al., 2005).
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Os mecanismos de crescimento da camada de compostos, ocorre de forma
diferenciada do crescimento da camada de difusdo. Na primeira existe crescimento pela
interface com a camada de difusdo, ja na segunda pela difusdo nas fases presentes no

substrato.

3.16 MECANISMOS DE CORROSAO

A corrosdao € um processo degenerativo que pode ocorrer em diferentes tipos de
materiais mecanicos. Mas especificamente todos os metais ferrosos ou nao ferrosos séo
suscetiveis a sofrerem processos de corrosdo, sendo a forca motriz para a ocorréncia dos
processos corrosivos a energia livre para a formagdo de 6xido superficial (FERNANDES,
2012).

Os processos corrosivos podem ser divididos pelas caracteristicas de seus produtos,
podendo ser classificados como corrosdo generalizada, por pite, por fresta, intergranular, sob
tensdo (FERNANDES, 2012).

A corrosdo generalizada ocorre em toda a superficie do material, gerando a perda de
massa de forma uniforme na superficie. A corrosdo por pite nos acos inoxidaveis é
caracterizada pela ocorréncia em diferentes estagios, sendo o primeiro a “ruptura” do filme
passivante, seguido da formacdo de pite metaestavel e crescimento do mesmo. Ambos 0s
estagios sdo importantes neste tipo de processo corrosivo, tendo esta condicdo dependéncia
direta com o tipo de material (FERNANDES, 2012).

A formacdo do filme de passivacao é caracteristica de algumas ligas metéalicas ferrosas
e ndo ferrosas. Entre as ligas ferrosas os acos inoxidaveis apresentam a formacao natural de
filme de 6xido de Cr. Entre as ligas ndo ferrosas este mecanismo é mais acentuado, sendo

caracteristica tipica do titanio e suas ligas, aluminio e suas ligas.

Nos acos inoxidaveis o principal elemento que contribui para a formacdo do filme
passivante € Cr, sendo que o Nitrogénio um elemento com potencial aplicacdo para a boa
resisténcia a corrosdo (MARCUS, 2011).

Existem diferentes técnicas apliciveis a determinacdo da resisténcia a corrosdo nos
acos. Na area industrial houve a popularizacdo dos ensaios acelerados em névoa salina e

camara Umida. Porém nos meios académicos a técnica de polarizacdo potenciodinamica.
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apresenta-se como a mais adequada e com maior nimero de pardmetros a serem obtidos,
representando o estado da arte para pesquisas cientificas.

Neste ensaio associa-se 0 potencial aplicado no eletrodo de trabalho, fazendo-se
correlagdo com corrente produzida (FERNANDES, 2012). Nas curvas de polarizacdo €
possivel verificar regido de passivacdo e de transpassivacdo, além da tensdo e corrente de
corrosdo. Na maioria dos materiais utiliza-se como referéncia as curvas de TAFEL, que
demonstra de forma esquemaética as regifes anddicas e catodicas. JA para 0s materiais
suscetiveis a passivacdo, como no caso dos acos inoxidaveis € importante a realizacdo de
analises em elevados potenciais, pois estdo relacionados passivacdo e formacdo de pites. Na
figura 28 apresenta curva de polarizacdo, indicando regido catddica e anddica.

Figura 28 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica, com as regides passiva,
transpassiva, anodica e catédica
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Fonte: ROBERGE (1999).

Os ambientes Umidos e marinhos representam 0s mais criticos em relagdo aos

processos corrosivos, sendo os salinos 0s mais criticos.

A utilizagdo de eletrolito a base de NaCl é uma boa alternativa e contribui para a
repetibilidade destes ensaios (FERNANDES, 2012).
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3.17 TENSOES RESIDUAIS

De forma conceitual as tensdes residuais sao tensdes elésticas existentes em um corpo
sem a presenca de carregamento externo ou gradiente térmico (NUNES, 2007). O somatdrio

das forcas e momento produzidos € igual a zero, devido ao equilibrio do sistema.

ApoGs a plotagem das curvas de tensdes trativas e compressivas a soma das areas
inferiores as curvas deve ser igual a zero (LU, 1996; NUNES, 2007).

Existe complexidade para a determinacédo destas curvas é complexo devido ao estado
de tensdes ser triaxial, sendo importante a verificacdo do efeito das mesmas relacionando aos
processos de fabricagdo (DIETER, 1986).

As tensdes residuais podem contribuir tanto positivamente, quanto negativamente no
desempenho de componentes metalicos submetidos a esforcos mecanicos. Quando ao
comportamento do perfil de tensdes, tem carater compressivo a intensidade das mesmas, de
forma geral, origina aumento da vida em fadiga. Este melhor desempenho contribui para que
0s componentes apresentem maior efetividade sob aplicacdo de esforgos ciclicos. As tensdes
residuais podem ser originadas por processos de conformacdo mecanicos, mudancas de fase
ou através de mecanismos de difusdo (NUNES, 2007). Os efeitos que influenciam as tensdes
residuais sdo a condutividade térmica, coeficiente de dilatacdo, médulo de elasticidade,
deformacdo plastica, cinética das transformacfes e calor especifico (NUNES, 2007). A
manutencdo das mesmas € diretamente influenciada por efeitos por efeitos térmicos, sendo
variaces de temperaturas contribuem para aumento ou diminuicdo de seu efeito em
aplicacdes diversas. No processamento mecanico as tensdes residuais sdo originadas pelos
mecanismos de deformacdo plastica. Exemplos deste efeito sdo encontrados na laminacao,
forjamento, shot penning, trefilagdo, dentre outros, geralmente com caracteristicas
compressivas. Nas etapas de fabricacbes por usinagem, soldagem, eletroerosdo, as tensdes
residuais apresentam carater trativas. Ja nos tratamentos térmicos e termoquimicos processos
de difusdo e de témpera superficial destaca-se como oriundos de tensdes residuais
compressivas. Estes fatores de contorno, relativos as tensdes residuais podem ser verificados
de forma ilustrativa na figura 29. Na tabela 2, podem ser verificadas de forma ilustrativa os
processamentos que podem originar tensdes residuais compressivas ou tensdes trativas na

superficie de agos.

Nos processos de conformacdo mecanica pode ser destacado o efeito de encruamento

superficial em processos originados, por exemplo, em etapas de trefilacdo, forjamento, shot
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penning. J& nos tratamentos termoquimicos podem ser destacados o processo de difusdo de
Carbono, Nitrogénio, Boro, ou concomitante destes.

O principio da utilizacao da técnica de difracdo de raios —X (para a determinacao das
tensdes residuais), baseia-se na definicdo de que a distancia dos planos cristalinos depende
das propriedades fisicas dos materiais. Desta forma quando um material sofre irradiacdo de
raios —X monocromaticos, as caracteristicas dos picos de difracdo serdo influenciadas pelas

propriedades mecanicas dos materiais e por suas tensdes residuais (NUNES, 2008).

Figura 29 - Efeitos de contorno na formacao de tensdes residuais
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Fonte: BADHESHIA (2002) adaptado NUNES (2008)
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Tabela 2 - Processos de fabricacdo e comportamento de tensdes geradas

Compressdo na Superficie Tracdo na Superficie
Difus&o de Nitrogénio Descarbonetagéo

Difuséo de Carbono Forjamento a quente
Jateamento Retifica com avango excessivo
Trefilagdo menor que 1% Soldagem

Laminagcdo & frio Usinagem

Martelamento — Bilhamento Eletroeroséo

Témpera por Indugéo Esmirilhamento

Fonte: SINHA (1991)

Destaca-se que existem alguns limitantes para aplicacdo desta técnica, entre os quais a

complexidade do equipamento, pequenas porcdes das amostras pode ser analisada,
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necessidade de remoc¢do de camadas para verificagdo do substrato, amostras ndo devem ter
textura cristalina elevada e elevado tempo de ensaios (FRY, et al., 2005).

Em materiais que apresentam tensdes residuais o espacamento interplanar tem um
efeito similar ao obtido com a utilizacdo de strain-gages originando medida de difragdo no
sentido do vetor de difracdo. A correta utilizacdo dos planos de difragdo contribui para a
obtencgéo das medidas das tensdes residuais. Geralmente os angulos de medigédo sdo superiores
a 120° (NUNES, 2008).



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E FLUXOGRAMA

Os materiais estudados neste trabalho foram os acos inoxidaveis AISI 316L e 17 4 PH,
produzidos pelo processo MIM. A figura 30, apresenta um fluxograma envolvendo todas as
etapas dos procedimentos experimentais, contribuindo para melhor entendimento das anélises
realizadas. Os ensaios realizados foram identificados como andlise quimica (A.Q.)
microscopia optica (M.O.), microscopia eletrénica de varredura (M.E.V.), microdureza (Mic.
Dur.), volume de porosidade (Por.), rugosidade superficial (Rug.), polarizacéo
potenciodindmica anddica (Poli.Pot.), difracdo de raio X angulos rasantes (DRX) e difracéo
de raio X (tensdes residuais). Com a utilizacdo destes ensaios € possivel verificar de forma
abrangente as caracteristicas superficiais produzidas nos acos e o efeito do tratamento
termoquimico no seu desempenho. Como a composicdo quimicas dos agos estudados neste
trabalho apresenta diferencas significativas, também possibilita-se fazer associacdo dos
processos de difusdo e das temperaturas de processamento no comportamento final do
substrato.

Figura 30 - Fluxograma de materiais e ensaios utilizados no trabalho
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Fonte: Proprio Autor
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4.2 DESENVOLVIMENTO DOS ACOS

Nesta etapa do trabalho foram obtidos os agos inoxidaveis 316 L e 17 4 PH, a partir da

utilizacdo de pds metalicos.

Para a producdo das amostras, primeiramente foram selecionados os pos metalicos dos
acos inoxidaveis 316 L e 17 4 PH. Posteriormente foram realizadas as adi¢Ges e mistura de
EVA, Parafina, &cido Esteético (para fluidez), Polipropileno e amida graxa, gerando a massa
binaria metal-polimero. Na figura 31, pode ser visualizado o equipamento misturador para a

obtencdo de massa metal-polimero.

Figura 31 - Misturador para a obtengdo da massa
metal-polimero

Fonte: Proprio Autor

Posteriormente a massa metal-polimero teve sua granulometria ajustada por processo
de micro extrusdo. Com as amostras extrudadas verificou-se a densidade, em picndémetro,

marca Quanta Chrome.

4.3 INJECAO DE ACOS M.LM.

Na injecdo utilizou-se equipamentos que apresentam elevado controle de temperatura
forcas de compressdo, sendo a injecdo realizada a vacuo, minimizando a possibilidade de
aparecimento de trincas por dificuldades de remoc¢édo das amostras dos moldes por adesdo. Na

figura 32, observa-se injetora Arbor com processo de vacuo associado aos moldes de injecéo.
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Fonte: Proprio Autor

O processo de remocdo quimica (debinding) dos polimeros foi realizada com a
utilizacdo de solvente a base de cloro e etileno. Foi realizado na temperatura de 60°C por 240
minutos j& a remogdo térmica (pré sinterizacdo) foi realizada na temperatura de 550°C por 60
minutos, com atmosfera 100% Nitrogénio. No debinding quimico 90 % do polimero foi

eliminado e no térmico os restantes 10%.

A sinterizagdo foi realizada em forno continuo marca Kramer, sendo utilizadas
temperaturas de 1340°C para os a¢os 316L e 1390°C no aco 17 4 PH, por um tempo de 120
minutos e atmosfera 100% Hidrogénio. Na tabela 3 podem ser visualizados os parametros de
processo utilizados nas etapas de remog¢do quimica (debiding), térmica (pré sinterizacdo) e

sinterizagdo (contracgdo).

Na etapa de pré sinterizacdo utilizou-se nitrogénio grau de pureza superior a 99,5% e

na sinterizacao hidrogénio (gas redutor), nos agos inoxidaveis.

Tabela 3 - Ciclos aplicados para a producio das amostras de aco AISI316 L e 174 PH

Amostra | Tempo Debiding (h) Pré Sinterizacéo Sinterizacéo

316 L 4 -60°C 1 hora- 550 °C — N, 2 horas - 1340°C — H,

17 4 PH 4 -60°C 1 hora - 550°C — N, 2 horas - 1390°C — H,




67

A contragdo variavel entre 18,6 - 22%, sendo o nivel de porosidade proporcional a
contracdo. O grau de pureza do Nitrogénio e Hidrogénio no minimo de 99 % puro. Os ciclos

completos foram de 12 horas, contando-se as taxas de aquecimento e resfriamento.

4.4 ANALISE QUIMICA DOS MATERIAIS

As andlises quimicas foram realizadas em espectrémetro de emissao dptica, modelo
Q6 — Columbus, marca Bruker Quantron. Na figura 33 (a) pode ser visualizado o
espectrometro. Para analise mais apurada dos teores de Carbono e Enxofre, realizou-se

inspecdo em Carbon sensor, marca LECO C200, conforme a figura 32 (b).

Figura 33 - Espectrémetro de emissdo Gptica (a) e carbono sensor (b), para a
determinacgdo da composi¢do quimica dos agos

(@) (b)

Fonte: Proprio Autor

4.5 TRTAMENTOS TERMICOS

Buscando as melhores condic¢des do substrato foram aplicados tratamentos térmicos de
solubilizacdo nos agcos AISI 316L e 17 4 PH. As amostras de aco inoxidavel austenitico AlSI
316L foram aquecidas em uma taxa de aquecimento de 50°C/minuto, até a temperatura de
solubilizacdo de 1040 °C durante 1hora. ApGs as amostras foram resfriadas com pressao de
Nitrogénio de 8 atm.

J& as amostras de ago inoxidavel endurecidos por precipitacdo 17 4 PH, foram

aquecidas com taxa de 50°C/minutos, até a temperatura de solubilizacdo de 1040 °C durante
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lhora, resfriamento com pressdo de nitrogénio de 8 atm. A etapa de envelhecimento foi
realizada em associacdo com a oxinitrocarbonetacdo. Todos os tratamentos térmicos foram

realizados em forno a vacuo, marca TAV — H6 apresentado na figura 34.

Figura 34 - Forno a vacuo marca TAV — H6, utilizado para a
solubilizagéo dos agos 316 L e 17 4 PH

Fonte: Proprio Autor

4.6 TRATAMENTO TERMOQUIMICO DE OXINITROCARBONETACAO

Preliminarmente, as amostras foram analisadas, quanto ao seu acabamento superficial,
com objetivo que estivessem isentas de degradacdo superficial e verificagdo da rugosidade
inicial. Apds foram desengraxadas em lavadora por ultrasom, pré-aquecidas na temperatura de
300°C nitrocarbonetadas, em ciclos de 30, 60 e 120 minutos, em temperaturas de 570 °C, em

banhos complexos do tipo QPQ.

O aquecimento nesta temperatura ocasiona o fornecimento de Nitrogénio e Carbono,
com posterior resfriamento em meio oxidante, originando a “selagem” da camada de

compostos.

As amostras utilizadas para a realizacdo dos experimentos apresentaram rugosidade
superficial inicial de 2,7 um Ra. As mesmas foram jateadas com microesfera de vidro finas de

baixa abrasividade, com granulometria 44umRa. Todas as amostras jateadas nas posigdes
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cartesianas (X,Y,Z) em equipamento automéatico, marca CMV, com tempo de 3 minutos com

pressio de 7 kg/cm?.

Na tabela 4 pode ser verificado os resultados encontrados nas amostras de acos
inoxidaveis 316L e 17 4 PH MIM, sem tratamento termoquimico e apds jateamento e na
aplicacdo da oxinitrocarbonetacdo. Para a realizagdo das analises de rugosidade foi utilizado
rugosimetro de superficie ITRPSD — 100, com escala de medi¢cdo de 0,05-10 pm Ra,
comprimento de traco 6mm, velocidade de traco 1mm/S, captador piezo-elétrico e ponta do
tracador de diamante com raio de 10um. Os valores da rugosidade do material sinterizado
foram reduzidos apds a aplicacdo do tratamento termoquimico de oxinitrocarbonetacdo e

jateamento e nova oxidacao.

Tabela 4 - Rugosidade do substrato e apés o jatemaneto

Amostra Rugosidade Sinterizado (nmRa) Rugosidade final (pnmRa)
316 L MIM

2,7 1,8
17 4 PH MIM 2,7 1,8

4.7 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E DE MICRODUREZA

Para avaliacdo microestrutural dos corpos de prova, os mesmos foram cortados e
preparados de acordo com procedimentos padrdes de metalografia, conforme as normas
ASTM E3-95 e ASTM E 340-95. Inicialmente, as amostras foram lixadas em uma lixadeira e
politriz automatica utilizando uma seqiiéncia de lixas variando da grade 220 até a 1200 por 10
minutos com rotacdo de 300 rpm. Posteriormente, as amostras foram polidas utilizando o
pano MD-Dur da Struers, com solucdo de diamante em suspensdo P-2000 de 3um por 10

minutos com uma rotacdo de 150 rpm. A.

ApoOs a preparacdo metalogréfica, parte das amostras sofreram ataque quimico, com
reativo de Villela em temperatura ambiente e foram analisadas em microscopio 6ptico. Outras

foram utilizadas para avaliagdo em microscopio eletrénico de varredura (MEV).
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A caracterizacdo microestrutural foi realizada com microscopio 6ptico marca Union,
com software Metalab versdo 2008 e microscopio eletronico de varredura marca Philips
XL30.

As medidas de microdureza superficial e os perfis de microdureza foram realizadas em

microdurémetro automatico, marca Qness Gmbh — modelo Q30, com carga de 50 g.

4.8 ENSAIOS DE CORROSAO

Foram obtidas as curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica dos acos
inoxidaveis oxinitrocarbonetados, na condicdo padrdo, polidos e com jateamento,
intermediario. A solucdo utilizada para a determinacgdo das curvas de polarizacdo foi de NacCl,
0,5 Molar. Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos em potenciostato Autolab
PGSTAT302N utilizando uma célula eletrolitica de trés eletrodos, utilizando eletrodo de
calomelano saturado como referéncia e um bastdo de platina como contra-eletrodo. O
eletrdlito utilizado foi uma solucdo de NaCl 0,1 mol.L-1, com pH 5,7 & temperatura de 22 °C.
Para cada material analisado foi monitorado o potencial de circuito aberto (OCP) por 3600
segundos seguido de polarizacdo potenciodinamica ciclica, partindo de 300 mV catodico em
relacdo ao OCP até 3000 mV anddico em relacdo ao OCP sob um taxa de varredura de 1
mV.s-1. O ensaio foi setado para reverter o sentido de varredura quando a corrente atinge 0,01
A.cm-2, evitando assim corrosdo excessiva do corpo de prova bem como sobre potenciais de
gueda 6hmica. Todas as medidas de corrente foram normalizadas a densidade de corrente pela

respectiva area exposta do corpo de prova.

Também foram realizados ensaios acelerados de corrosdo para verificagdo do
comportamento das amostras de acordo com as especificagdes geralmente encontradas em

projetos industriais.

4.9 AVALIACAO DO GRAU DE POROSIDADE

A avaliacdo do grau de porosidade das amostras de acos injetados, foi realizada com

software de analise de imagens acoplado em microscopio 6ptico.

Este procedimento contribuiu para avaliagédo da efetividade dos procedimentos de

sinterizacdo e determinagédo de algum efeito da porosidade do substrato nos mecanismos de
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difusdo de Nitrogénio e Carbono durante a aplicagdo do tratamento termoquimico de

oxinitrocarbonetacao.

4.10 ENSAIOS DE DIFRACAO DE RAIOS-X DETECCAO DE FASES

A determinacdo das fases formadas foi realizada com aplicacdo da técnica de difracdo
de raios X. As analises foram realizadas em difratdmetro modelo Philips X’PERT MPT. Os
parametros utilizados sdo indicados a seguir:

A) Elemento do tubo de raios- X: Cu

B) Comprimento de onda K-a: 2.2897 A

C) Voltagem do tubo: 30 KV

D) Corrente: 40 mA

E) Detector usado: Scintillation

F) Angulos utilizados: 20 a 130°

G) Taxa de varredura: 0,02° C/s

H) Passo: 0,2

O programa aplicado foi Philips X Spert versao 1.2.

4.11 ENSAIOS DE DIFRACAO DE RAIOS-X TENSOES RESIDUAIS

As analises de tensdes residuais foram realizadas em difratbmetro GE — SEIFERT
Charon XRD M.

As amostras foram fixadas no goniémetro considerando-se a orientacdo ao qual seriam

realizados os pontos de andlise.

Em cada corpo de prova foram realizadas trés analises no sentido longitudinal e trés

analises no sentido transversal.

Apo0s o ajuste das amostras foi realizado o ajuste do software de obtencdo dos dados
para 0s seguintes parametros:

A) Elemento do tubo de raios- X: Cr

B) Comprimento de onda K-a: 2.2897 A

C) Voltagem do tubo: 30 KV

D) Corrente: 50 mA, Chi =15

E) Detector usado: Scintillation
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F) Angulos utilizados: -45 a 45°

G) Tempo de escaneamento: 45 s

H) Passo: 0,2

I) Tempo de ensaio nas direcdes longitudinal e transversal: Duas horas
J) Variacdo do angulo de difracéo: [147-166 °]

K) Pico de Difragéo Utilizado: {2 1 1} {h k 1} 2 — Angulo

L) Constantes elsticas — 1/2S,: 5.8*10° MPa!; S1: 1.270*10° MPa™*
M) Médulo de Young: 220.264*10° MPa

N) Coeficiente de Poison: 0.280

Na figura 35 verifica-se as amostras a serem inspecionadas dispostas no difratbmetro, para

ensaios no sentido longitudinal e transversal.

Figura 35 - Identificando os dois sentidos, longitudinal (a) e transversal (b) da realizacdo
dos ensaios em 3 pontos para determinacao das tensdes residuais, com a técnica
de DRX

Fonte: Proprio Autor



5 RESULTADOS

~

Nesta etapa sdo apresentados o0s resultados experimentais do efeito da
oxinitrocarbonetacdo, do tempo de difusdo, acabamento superficial intermediario, nas
propriedades metalUrgicas das amostras de acos 316 L e 17 4 PH. As variaveis verificadas
foram composigdo quimica, microestrutura, volume de porosidade, rugosidade, microdureza,

fases na camada de compostos, resisténcia a corrosao e tensoes residuais.

5.1 ANALISE QUIMICA

As composi¢cdes quimicas em peso dos acos 316L e 17 4 PH MIM, empregados neste
trabalho, sdo apresentados na tabela 5. Os valores encontrados estdo dentro dos limites
especificados para os respectivos acos. Os valores de carbono e enxofre foram confirmados

por analises em carbon — sensor (C.S), identificados na tabela com C (C.S.) e S (C.S.).

Tabela 5 - Composicao quimica dos acos inoxidaveis 316 L e 17 4 PH, obtidos pelo processo

M.I.M.
Elemento (Wt. %)
Material
C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu |C(CS)| S(CsS)
316 L min. - - - - - 16,0 2,0 10,0 - - -

MIM 316L | 0,006 | 0,44 | 0,11 | 0,04 | 0,01 17,5 | 2,04 10,1 | 0,04 0,006 0,009

316 L max. 0,03 | 0,75 20 | 0,045 | 0,03 18,0 3,0 14,0 - - 0,03
17 4 PH min. - - - - - 15,0 - 3,0 3,0 - -
MIM 174 PH| 0,04 0,1 0,3 | 0,002 | 0,007 | 153 | 0,05 | 321 4,0 0,03 0,007
17 4 PH max. | 0,07 1,0 1,0 0,04 | 0,03 | 17,75 50 50 0,07 0,03

5.2 MICROESTRUTURA, NIVEL DE POROSIDADE E RUGOSIDADE DO SUBSTRATO

As micrografias das seccOes transversais dos agos 316 L e 17 4 PH sdo apresentadas

nas figuras 36 e 37. Na figura 36 a microestrutura do substrato identificada como matriz

austenitica e presenca de porosidade.
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Figura 36 - Microestrutura do ago AlSI 316L, contornos de gréo
austeniticos e porosidades. Ataque reativo de Villela

Fonte: Proprio Autor

A microestrutura do substrato do aco 17 4 PH solubilizado é constituida de martensita

de baixo Carbono, tipica dos agos endurecidos por precipitacao.

Figura 37 - Microestrutura do aco 17 4 PH. Ataque reativo de Villela

—— ~ . o
i ~ o

Fonte: Proprio Autor
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5.3 NIVEL DE POROSIDADE DO SUBSTRATO

Nas figuras 38 e 39, verifica-se a fracdo de porosidades dos materiais base, agos 316 L
e 17 4 PH, respectivamente. As imagens foram capturadas por microscopia optica e analisadas
em software de analise de imagens, sendo realizada analise quantitativa o volume da matriz e
porosidade. A captura das imagens ocorreram no substrato com preparacio metalografica e
sem ataque quimico.

Figura 38 - Nivel de porosidade de amostra de aco AISI 316 L,
na regido de nucleo
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Fonte: Proprio Autor

As amostras de a¢o 17 4 PH apresentaram maior percentual de porosidade originada
desde o processo de fabricacdo na etapa de sinterizacdo. A menor efetividade da contragdo na
etapa de sinterizacdo contribui para o0 aumento do volume de porosidade.

Figura 39 - Nivel de porosidade do aco 17 4 PH na regido de nacleo
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Na tabela 6 e 7, observa-se os dados obtidos por analise de imagens em amostra de
aco 316 L e 17 4 PH, sendo considerada a fase clara a matriz e a fase escura a porosidade no

substrato.

Tabela 6 - Volume de porosidade da amostra no a¢o 316 L

Fase Volume
% Fase Escura (Porosidades) 3%
% Clara (Matriz Austenitica) 97%

Tabela 7 - Nivel de porosidade do aco 17 4 PH

Fase Volume
% Fase Escura (Porosidades) 7%
% Fase Clara (Matriz Martensitica) 93%

Na tabela 8 sdo informados os valores de rugosidade dos materiais padrdes e ap6s
oxinitrocarbonetacdo, com jateamento intermediario. Nos materiais padrdes a rugosidade
inicial é diretamente influenciada pelo acabamento superficial do molde de injecdo. O
componente injetado copiara na sua superficie este acabamento, sendo identificado na tabela
como rugosidade inicial. A rugosidade identificada como final é obtida ap6s a aplicacdo do
tratamento termoquimico de Oxinitrocarbonetacdo, seguido de jateamento com microesfera

de vidro. Posteriormente as amostras recebem nova oxidacgdo ja com a rugosidade final obtida.

Tabela 8 - Rugosidade média do material padréo e das amostras
oxinitrocarbonetadas, com jateamento intermediario.

Aco MIM Rugosidade Inicial (um Ra) Rugosidade final (um Ra)
316 L 2,5 1,8
174 PH 3 1,8

5.4 ANALISE MICROESTRUTURAL DA CAMADA DE COMPOSTOS

Nas figuras 40 a 42 podem ser visualizadas as camadas de compoéstos formadas nas
amostras de aco AISI 316L MIM, com os tempos de Oxinitrocarbonetacdo de 30, 60 e 120
minutos de difusdo. A temperatura de processo de 570°C, com acabamento preliminar a
segunda oxidacdo obtida através de jateamento com microsfera de vidro. Verifica, na parte

superior da camada de compostos, escurecimento detectado, ap0s a oxidagdo, cujas as
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caracteristicas assemelham-se a formacéo de Fe3O,4 pelo aspecto morfoldgico, comparando-se
com a literatura. A presenca de Fe;O, foi posteriormente analisada por difracéo de raios — X.

Figura 40 - Observa-se substrato, camada de compostos e porosidade.
Ataque reativo de Villela.

Camada de compostos

Fonte: Proprio Autor.

Figura 41 - Observa-se substrato, camada de compostos
e porosidade. Amostra tratada durante 60
minutos. Ataque reativo de Villela.

Fonte: Proprio Autor
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Figura 42 - Pode ser visualizado o substrato, camada de
compostos e porosidade. Amostra tratada durante
120 minutos. Ataque reativo de Villela.

Camada de compostos

Fonte: Proprio Autor

Através das analises microestruturais, foram obtidas espessuras das camadas de
compostos. Estes valores foram verificados quanto a sua efetividade com a realizagdo de
perfil de microdureza nas diferentes amostras de ago AISI 316 L e 17 4 PH. Na tabela 9 séo
apresentados os valores das espessuras das camadas de compostos nos agos AIS1 316 L e 17 4
PH em diferentes tempos de difusdo. Os valores foram medidos com a utilizagdo de software

de anélise de imagens.

Tabela 9 - Espessuras da camada de compostas verificada por microscopia.

Amostra Tempo de Difusdo (minutos) Espessura (pum)
30 28,7
316 L 60 33,9
120 55,8
17 4 PH 30 29,2
60 354
120 61
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Nas figuras 43 a 45 podem ser visualizadas as camadas de compdstos formadas nas
amostras de aco inoxidavel 17 4PH MIM, com os tempos de Oxinitrocarbonetacdo por 30, 60
e 120 minutos de difuséo.

Figura 43 - Visualiza-se substrato, camada de compostos.
Amostra tratada durante 30 minutos. Aco 17 4 PH.
Ataque reativo de Villela.

Camada de compostos

Fonte: Proprio Autor

Figura 44 - Visualiza-se substrato, camada de compostos.
Amostra tratada durante 60 minutos.
Aco 17 4 PH. Ataque reativo de Villela.

Camada de compostos

ﬁb §)§.& .

Fonte: Proprio Autor
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Figura 45 - Visualiza-se substrato, camada de compostos e
porosidade. Amostra tratada durante 120 minutos.
Aco 17 4 PH. Ataque reativo de Villela.

Camada de compostos

Fonte: Proprio Autor.

Para visualizacdo da textura e morfologia da camada de compostos realizou-se anélises
em MEV. O objetivo foi a deteccdo de anomalias, anisotropias ou ocorréncias de trincas que
pudessem comprometer ou fragilizar as camadas oxinitrocarbonetadas. Na figura 46 e 47
visualiza-se camada de compostos de amostra antes e ap0s jateamento com microesferas de
vidro.

Figura 46 - Visualiza-se acabamento superficial da camada de compostos original

AccY Probe Mag WD Det
16.0kV 40 x800 33 SE

Fonte: Proprio Autor



81

Figura 47 - Imagem de MEV da camada de compostos na condic¢éo jateada.

AccV Probe Mag WD Det
16.0kY 40 %1200 38 SE

Fonte: Proprio Autor

5.5 MICRODUREZA SUPERCIAL E PERFIL DE MICRODUREZA

As analises das microdurezas superficiais foram realizadas com cargas de HV 0,05.
Os valores maximos obtidos no aco 316L MIM foram de 1596 HV0,05. Na tabela 10 podem
ser visualizados os valores de microdureza, associadas com os valores das diagonais.

Tabela 10 - Valores de microdureza superficial obtidas nem amostras de
aco 316 L MIM, com diferentes tempos de difusio.
Microdurometro automatico, marca Qness, modelo Q10 A

Amostra Microdureza | Microdureza média | Microdureza maxima
(316 L) (HV 0,05) (HV 0,05) (HV 0,05)

1253

30 minutos 1253 1280 1335
1335
1596

60 minutos 1596 1452 1596
1166
1443

120 minutos 1237 1330 1443
1312

Fonte: Autor
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Na tabela 11 s&o apresentados os valores de microdureza encontrados nas amostras do
aco 17 4 PH. O valor maximo obtido no aco 17 4 PH MIM foi de 1565 HVO0,05 e o valor
minimo 1201 HV0,05.

Os valores minimos, médios e maximos das amostras oxinitrocarbonetadas por 60
minutos foram inferiores aos encontrados nas amostras submetidas ao tratamento

termoquimico por 30 e 120 minutos.

Tabela 11 - Valores, de microdureza superficial, obtidas nem
amostras de aco 17-4 PH MIM, com diferentes tempos
de difusdo. Microdurémetro automatico, marca Qness,

modelo Q10 A.
Amostra Microdureza | Microdureza média Microdureza
(174PH) | (HV0,05) (HV 0,05) méxima
(HV 0,05)
1375
30 minutos 1398 1404 1440
1440
1201
60 minutos 1331 1302 1375
1375
1565
120 minutos 1377 1439 1565
1376

Na figura 48 observa-se comparativamente os valores médios de microdureza superficial
encontrados nos agos 316 L MIM e 17 4 PH. Com os dados objetivou-se a visualizagéo
comparativa entre as os tempos de oxinitrocarbonetacdo e os valores de microdureza

superficial nos dois agos utilizados neste trabalho.
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Figura 48 - Comparag&o entre as microdurezas médias superficiais dos agos
316 Le 17 4PH, em HVgs
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Fonte: Proprio Autor

5.6 PROFUNDIDADE DA CAMADA OXINITROCARBONETADA

Nas figuras 49 a 51 sdo observados os perfis de microdureza do aco 316 L MIM,
oxinitrocarbonetados por 30, 60 e 120 minutos.

Figura 49 - Perfil de microdureza Vickers, com carga de 50 g
do aco 316 L MIM, com difuséo por 30 minutos
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Fonte: Proprio Autor



Figura 50 - Perfil de microdureza Vickers, com carga de 50g do a¢o

316 L MIM, com difuséo por 60 minutos
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Fonte: Proprio Autor
Figura 51 - Perfil de microdureza Vickers, com carga de 50 g
do aco 316 L MIM, com difuséo por 120 minutos
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Os perfis de microdureza das amostras de aco 17 4 PH, oxinitrocarbonetados por 30,
60 e 120 minutos sdo visualizados nas figuras 52 a 54.



Figura 52 - Perfil de microdureza Vickers, com carga de 50 g

do aco 17 4 PH MIM, com difuséo por 30 minutos
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Figura 53 - Perfil de microdureza Vickers, com carga de 50 g

do aco 17 4 PH MIM, com difusdo por 60 minutos
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Figura 54 - Perfil de microdureza Vickers, com carga de 50 g
do aco 17 4 PH MIM, com difusdo por 120 minutos
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5.7 DIFRACAO DE RAIOS-X ANALISE DE FASES

Os ensaios de difracdo de raios- X foram realizados em equipamento com angulos
rasantes para a verificacdo da presenca das fases €, v, S, o, CrN, e Fe3Oa.

Nas figuras 55 e 56, sdo apresentados os difratograma de difracdo de raios — X de
amostras dos acos 316 L e 17 4 PH, verificando a presenca da fase Fe,.3 (N,C), FesO4 e CrN.



Figura 55 - Fases encontradas em andlise de difracéo de raios — X
nas amostras 316 L MIM oxinitrocarbonetada, com jateamneto
intermediario (Angulo 2 Theta, graus x intensidade cps).
Amostra oxinitrocarbonetada por 120 minutos, com jateamento intermediario
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Figura 56 - Fases encontradas em andlise de difracéo de raios — X

nas amostras 17 4 PH MIM oxinitrocarbonetada, com

jateamneto intermediério (angulo 2 Theta, graus X intensidade,

cps). Amostra oxinitrocarbonetada por 30 minutos (A), 60 minutos (B)
e 120 minutos (C), com jateamento intermediario
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5.8. ENSAIO DE POLARIZACAO

Nas figuras 57 a 61 sdo mostradas as curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica
obtidas paras os agos 316 | MIM e 17 4 PH MIM. Como padrdo comparativo (Ref.) foi
utilizada amostra sinterizada, solubilizada e envelhecida, tipica do processo normal de

fabricacdo MIM.

Figura 57 - Curvas de Polarizacéo aco inoxidavel austenitico AISI 316 L. As letras A, B, C
referem-se ao tempo de oxinitrocarbonetagéo (30,60 e 120 minutos). A letra D, aco
inoxidavel 316 L, somente solubilizado, sem tratamento termoquimico. A
indetificacdo J refere-se ao jateamento intermediério.
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Figura 58 - Curvas de polarizacéo do aco 17 4 PH, comparando as condi¢fes de acabamento
intermediario com componente padréo. Legendas A, B, C, referem-se ao tempo de
oxinitrocarbonetacédo (30, 60 e 120 minutos respectivamente — com jateamento
intermediério), a legenda D, padréo solubilizado e envelhecido e legenda E,
tempo de oxinitrocarbonetacéo (120 minutos — com polimento intermediario).
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Figura 59 - Avaliacao de repetibilidade no ago 17 4 PH. As legendas A, B, C, referem-se ao
tempo de oxinitrocarbonetacéo (30,60 e 120 minutos — respectivamente), e a letra J,
acabamento com jateamento intermediario.
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Figura 60 - Comparativo Egqr € leorr.N0 ago inoxidavel 17 4 PH. As letras A,Be C
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referem-se ao tempo de oxinitrocarbonetacgao (30,60 e 120 minutos respectivamente

— acabamento intermediario jateado). A letra D, aco inoxidavel 316 L, somente

solubilizado, sem tratamento termoquimico. A letra E, tempo de
oxinitrocarbonetacdo (120 minutos — acabamento intermediario polido).
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Figura 61 - Comparativo de polarizacéo entre os agos 316 L e 17 4 PH. A letras A,B e C,
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5.9 DIFRACAO DE RAIOS-X TENSOES DE RESIDUAIS

As tensdes residuais encontradas em todas as amostras tiveram carater
predominantemente compressivas. O comportamento apresentou boas condicBes de

repetibilidade nas trés posicdes e duas dire¢Oes ensaiadas.

Nas figuras 62 a 64, observa-se os valores tensdes residuais encontradas no ago
inoxidavel AISI 316 L, obtidos nas posi¢cGes longitudinal e transversal, em amostras
oxinitrocarbonetadas durante 30, 60 e 120 minutos. As analises foram realizadas nos sentidos
vertical (HOOP) e longitudinal (LONG).

Figura 62 - Tensdes residuais compressivas encontradas na amostra de ago MIM 316 L,
oxinitrocarbonetada por 30 minutos (A)
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Fonte: Proprio Autor.



Figura 63 - Tensdes Residuais compressivas encontradas na amostra
de aco 316 L, oxinitrocarbonetadas por 60 minutos (B)
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Figura 64 - Tens0Oes residuais com carater compressivas em amostras de

aco inoxidavel 316 L MIM oxinitrocarbonetadas por 120
minutos (C)
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Fonte: Proprio Autor
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Nas figuras 65 a 67, verifica-se comportamento das tensdes residuais compressivas nas

amostras oxinitrocarbonetadas por 30, 60 e 120 minutos nas amostras de aco inoxidavel 17 4

PH.



Figura 65 - Tensoes residuais com carater compressivas em amostras de
aco inoxidaveis 17 4 PH MIM oxinitrocarbonetadas por 30
minutos (A)
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Figura 66 - Tensoes residuais com carater compressivas em amostras de
aco inoxidavel 17 4 PH MIM oxinitrocarbonetadas por 60
minutos (B).
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Figura 67 - TensOes residuais com carater compressivas em amostras de
aco inoxidavel 17 4 PH MIM oxinitrocarbonetadas por 120
minutos (C).
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5.10 RESULTADOS GERAIS
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A catalogacdo dos resultados obtidos assim como suas associacGes, podem ser

verificadas nas tabelas 12 e 13. Os resultados s&o organizados de forma a melhor

compreensdo dos efeitos das etapas do estudo no desempenho final do conjugado substrato -

superficie.

Algumas associacbes preliminares ja foram demostradas, porém a linearidade das

mesmas serd melhor entendida com os dados organizados nesta se¢do. Na tabela 11 podem ser

verificados os resultados médios obtidos nas amostras dos dois agos estudados.
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Tabela 12 - Resumo dos resultados encontrados para nos acos 316 L e 17 4 PH,
oxinitrocarbonetados nos tempos 30,60 e 120 minutos (A, B e C

respectivamente).
Amostra Rug. Final Vol. Porosidade DRX Melhor Desempenho Melhor D?sempenho
(umRa) (%) Polarizacdo por Aco | Polarizagéo Geral
Fe,.3(N,C)
316 LA 18 3 Fes04 1 1
CrN
Fe>3(N,C)
316LB 18 3 Fes04 3 5
CrN
Fez.3(N,C)
316LC 18 3 Fe:O, 2 2
CrN
Fez3(N,C)
174PHA 18 7 Fes04 3 6
CrN
Fez.3(N,C)
174PHB 18 7 Fes04 1 3
CrN
Fe,.s(N,C)
174PHC 18 7 Fes04 2 4
CrN

Na tabela 13, sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de microdureza,
espessura de camada oxinitrocarbonetada e tens@es residuais. As legendas (A, B e C) refere-se

as amostras de aco 316 L e 17 4 PH tratadas por 30, 60 e 120 minutos.



Tabela 13 - Resumo dos valores das tensoes residuais, espessura da camada e microdureza
superficial maximos encontrados para nos acos 316 L e 17 4 PH,
oxinitrocarbonetados nos tempos 30,60 e 120 minutos (A, B e C respectivamente).

TensBes Residuais Maximas Espessura da Camada de Compostos Microdureza superficial maxima
Amostra
(MPa) (pm)
(HV0,05)

316 LA -451,2 28,7 1335

316LB -2691,6 339 1596

316LC -2768,6 58,8 1443
174PHA -462,2 29,2 1440
174PHB -2693,1 35,4 1375
174PHC -2244,6 61 1565




6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1 METALOGRAFIA

As amostras de aco inoxidavel austenitico caracterizaram-se por apresentar menor
volume de porosidade, quando comparadas as de aco 17 4 PH (Figuras 38 e 39 - Tabelas 6 e
7). Esta caracteristica € eminentemente associada aos mecanismos de contracdo das amostras
no processo de sinterizagdo. O nivel de porosidade também pode ser um fator associado ao
aumento de tensdes residuais trativas, nos acos MIM e aparecimento de microtrincas sub
superficiais (KANCHANOMAI, et al., 2009). Também ndo foram detectados efeitos de
erosdo de bordas, em todas as amostras analisadas em microscopia Optica e eletrénica de
varredura. O efeito de erosdo por borda, caracterizado por degradacdo superficial, contribui
para 0 comprometimento das propriedades mecéanicas e metallrgicas de produtos MIM, por
acentuarem o efeito da porosidade. Porém nos resultados ndo foram detectadas associacdes
significativas do efeito da porosidade, em relacdo as tensdes residuais e ndo foram detectadas
microtrincas ou alinhamentos de defeitos associados ao volume de porosidade. O volume de
porosidade tem influéncia destacada em relacdo ao comportamento perante a corrosdo dos
acos MIM, além das caracteristicas superficiais das amostras. Este fator relevante €
identificado pela maior tendéncia de ocorréncia a de perda da passivacdo ou ma passivacao
dos acos com elevada porosidade. O processo de sinterizacdo dos acos 17 4 PH ocorreu em
temperaturas mais elevadas, comparadas com o0s acos 316 L (Tabela 3). VariagOes, nas
temperaturas de processo contribuem de forma significativa para que a contracdo apresente
uma relacdo direta com o volume de porosidade e consequente comportamento superficial
(HUANG et al — 2009). O maior volume de porosidade e as temperaturas mais elevadas de
sinterizagdo, no aco 17 4 PH, ndo representaram efeito significativo nos valores de

microdureza superficial e perfil de microdureza.

N&o foram detectadas segregacOes de microconstituintes no substrado das amostras
(Figuras 36 e 37). As segregacdes sdo extremamente deletérias ao substrato e podem ser
originadas pela falta de adesdo no feedstock (HUANG, et al., 2009). Esta condigdo &
relevante, pois associacdo de porosidade e segregacdo apresenta carater critico em relagéo a
qualidade final dos materiais base MIM. A microestrutura do substrato dos acos 316 L,

apresentou-se austenitico e nas amostras de ago 17 4 PH martensitica.

N&o foram encontradas regides no substrato associadas a algum mecanismo de

sensitizacdo, com origem nos patamares de tratamento térmico, apos a sinterizacdo (Figura 36
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e 37). Este fato evidencia a efetividade do processo de solubilizagéo, destacando-se que 0 ago
AISI 316L é menos suscetivel a sensitizacdo, devido ao seu baixo teor de carbono (Tabela 5).

As camadas de compostos, apresentaram-se com comportamento homogéneo e a etapa
de jateamento intermediario, com microesferas de vidro contribuiu para melhora no
acabamento superficial (Figura 46 a 47). O jateamento com as microesferas ocasionou uma
leve reducdo da rugosidade superficial, sendo esta condi¢cdo vinculada pela geometria e
dimensGes das particulas utilizadas (Tabela 5). Esta reducdo é relacionada ao efeito da
uniformizacdo das caracteristicas superficiais pela aplicacdo de fluxo de particulas com
elevada resisténcia. A acabamento superficial mais rugoso nos materiais base esta relacionado
a adesdo ao molde, originada no processo de injecdo. Quando existe fendmenos de elevada
adesdo entre o molde e o material injetado, verifica-se textura irregular no molde, pelo
processo erosivo originado pelo continuo fluxo do feedstock injetado. Nesta condicdo as

amostras injetadas “copiam” a textura do molde.

A homogenidade das camadas nitrocarbonetadas representa um diferencia competitivo
deste processo. Esta caracteristica contribui em aplicacbes como nitrocarbonetcdo de
componentes com furo passante. Estudos tem demostrado que a nitrocarbonetacdo a plasma e
gasosa apresentam limitacGes em aplicacOes dentro de furos. A relacdo didmetro comprimento
nos processos de nitrocarbonetacdo a plasma tem importancia de grande relevancia durante a
difusdo. Na nitretacdo a plasma estudos tem demostrado que em componentes com furacao a

relacdo maxima entre o didmetro e o comprimento deve ser 4 para 1 (PYE, 1994)

Em componentes com furos passantes ou perfuracdes profundas existe a tendéncia da
nitretacdo apresentar regides ndo efetivas. A causa desta anomalia esta relacionada ao fato da
descarga elétrica pode ndo adentrar nos mesmos (PYE, 1994), além da grande possibilidade
de formacéo de catodo oco. Quando da ocorréncia de catodo oco existe uma maior ionizacédo
da descarga elétrica originando maior intensidade de bombardemanento de nitrogénio e
carbono e em consequéncia maior aquecimento localizado deteriorando as propriedades das

camadas de compostos e de difusdo (BELL, 2004).

As espessuras da camada de compostos apresentaram crescimento com o aumento dos
tempos de oxinitrocarbonetacdo (Figuras 49 a 54). A temperatura e 0 tempo de processo séo
parametros que influenciam a forma e a profundidade das camadas oxinitrocarbonetadas
(AYDIN, 2013). As camadas consistem de fase intersticial supersaturada de Nitrogénio e
Carbono, pela difusdo dos mesmos no processo de oxinitrocarbonetagdo. A fase Fey3(N,C)

formou-se preferencialmente (Figuras 55 e 56). A formacdo desta fase € associada a difuséo
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de Nitrogénio e Carbono de forma concominante. A presenca de Carbono contribui para que a
deteriorizacdo da fase S seja retarda, mesmo que continue degradando-se em temperaturas
mais elevadas. A presenca de formagdo monofésica na camada de compostos contribui para a
maior tenacidade na mesma. Esta condicdo é favorecida pela eliminacdo da formacdo de
tensdes trativas na interface das fases Fe,3(N-C) e Fe4sN. Como as células unitarias destas
duas fases apresenta estrutura cristalina diferentes, esta condi¢do contribui para que as tensoes
residuais originadas na interface colaborem para a fragilizacdo da camada de compostos
(TIER, et al., 1999).

O escurecimento na parte superior da camada de compostos ocorreu em todas as
amostras de acos inoxidaveis 316 L, com forma heterogénea (Figuras 40 a 42). Este tipo de
fendbmeno pode ocorrer por trés situagdes. Uma identificada por um meio de
nitrocarbonetacdo oxidante, outra pela degradacdo da austenita expandida e formacdo de
nitretos de Cr ou pela formacéo de FezO,4 em processo final de oxidacdo (CASTELETTI, et
al., 2009; LOU, et al., 2012).

A degradacdo da fase S ocorre em temperaturas mais elevadas. Esta decomposicao
vincula-se a condicdo metaestavel da austenita expandida e acdo do tempo e temperatura do
processo (FERNANDES, 2012). Em temperaturas mais elevadas os elementos que constituem
estes acos apresentam certa mobilidade, formando uma ligacdo quimica com os elementos
interticiais originando a formacéo de nitretos e carbonetos (LI, et al., 2012). A presenca de
carbono no processo de oxinitrocarbonecdo contribui para retardar a degradacdo da fase S.
Desta forma este elemento além de colaborar com a maior espessura da camada de compostos

é favoravel a menor degradacao da fase S.

A presenca acentuada da fase Fe,.; (N,C) contribuiu de forma direta para 0 aumento da
microdureza superficial. A espessura das camadas de compostos teve maior profundidade
com o aumento do tempo de processo (figuras 49 a 54). Néo foi verificado o efeito do maior

volume de porosidade na espessura das camadas oxinitrocarbonetadas.

O fator significativo para manutengdo ou aumento da resisténcia a corroséo foi

associado a formacéo de FezO4 (Figuras 55 e 56).

Quando a condi¢do da atmosfera ou meio da fonte de Nitrogénio e Carbono encontra-
se oxidante, existe a tendéncia pela reducdo drastica da resisténcia a corrosdo, pela formacéo

de oxidos que aceleram a formacdo de microcelulas galvanicas superficiais. Estudos tem
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demostrado que pelicula passiva formada nos acos inoxidaveis MIM é menos efetiva do que
0s agos convencionais (COSTA, et al., 2004).

A degradacdo da fase S ocorre em temperaturas mais elevadas. Esta decomposicao
vincula-se a condicdo metaestavel da austenita expandida e acdo do tempo e temperatura do
processo (FERNANDES, 2012). Em temperaturas mais elevadas os elementos que constituem
estes acos apresentam certa mobilidade, formando uma ligacdo quimica com os elementos
interticiais originando a formacéo de nitretos e carbonetos (LI, et al., 2012). A presenca de
carbono no processo de oxinitrocarbonecdo contribui para retardar a degradacdo da fase S.
desta forma a introducdo de carbono. Desta forma este elemento além de colaborar com a
maior espessura da camada de compostos é favoravel a menor degradacdo da fase S.

6.2 MICRODUREZA SUPERFICIAL E PERFIL DE MICRODUREZA

Em todas as amostras dos agos inoxidaveis estudados houve aumento significativo da
microdureza superficial (Figura 48 - Tabelas 10,11 e 13). Esta condig¢do foi mais acentuada
nas amostras de aco inoxidavel AISI 316L, cujo mecanismo de endurecimento do substrato s6
podem ocorrer por deformacdo plastica. No aco 17 4 PH a variacdo entre a microdureza
superficial a da zona de difusdo e de nucleo foi atenuada pela efetividade da associacdo da
aplicacdo do tratamento termoquimico com o envelhecimento do substrato (Figuras 52 a 54).
Nos perfis de microdureza as amostras AISI 316L, zona de difusdo ndo apresentou
microdureza significativamente elevadas, como na superficie, apresentando regido de

transicdo bem acentuada, entre a camada oxinitrocarbonetada e nucleo (Figuras 49 a 51).

As variacOes encontradas, preliminarmente nos perfis de microdureza, estdo
associadas a maior disponibilidade de elementos formadores de nitretos. Estes elementos
estdo vinculados aos materiais base utilizado quando da atomizacdo do material. Como o0s
mesmos sao originados desde processos de fusdo, os elementos residuais, tornam-se inerentes

ao processo.

A difuséo de Nitrogénio e Carbono de forma concomitante é decisiva para 0 aumento
da microdureza superficial pela formacdo da fase Fe,.3(N,C) de elevada dureza (LUO, et al.,
2013). A baixa solubilidade do Carbono na temperatura do processo de oxinitrocarbonetacao
contribui para que sua difusdo ocorra na regido mais superficial das amostras.Ja o nitrogénio

continua difundindo em direcéo ao substrato (WAHL, et al., 1997).
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6.3 CURVAS DE POLARIZACAO

A observagdo do comportamento frente a corrosdo dos agos AISI 316L e 17 4 PH nas
curvas de polarizacdo identificaram que o acabamento com jateamento, com microesferas de
vidro, apresentou comportamento mais nobre em comparacdo com as amostras polidas e
padrdo (Figuras 58, 60 e 61). Os indicativos da “selagem” dos poros pelo processo de
jateamento foram evidenciados em imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
(Figuras 46 e 47).

Os resultaram demostraram que o0 jateamento com microsfera de vidro, nas amostras
oxinitrocarbonetada por 120 minutos, colaborou para melhora do acabamento superficial e
ainda apresentando maior potencial de corroséo 17 4 PH (Figura 60). Nos ensaios de
repetibilidade referente as curvas de polarizacdo houve confirmacdo dos resultados (Figura
59). O jateamento também contribuiu para melhora no acabamento superficial das amostras,
reduzindo a rugosidade (Tabela 8). Esta ocorréncia tem associagdo com o tipo de microesfera
de vidro utilizada, com geometria esférica, sendo consideradas de dimensdes mais reduzidas

na classe das microesferas de vidro.

Nos agos 316L, as amostras oxinitrocarbonetadas por 30 minutos apresentaram maior
potencial de corrosdo e menor corrente de corrosdo (Figura 57). Estes dados demostram maior
resisténcia para o inicio do processo corrosivo e ap0s 0 seu inicio menores taxas de corrosdo.
Nos agos 17 4 PH os melhores resultados foram na amostra oxinitrocarbonetada por 60
minutos, apresentado potencial de corrosao abaixo de 120 minutos, porém com significativa
diminuicdo da taxa de corrosdo (Figuras 58 e 60). As amostras de aco 316 L apresentaram
comportamento mais nobre do que as de aco 17 4 PH, e ambos 0s acos em relacdo aos

padroes.

As amostras AISI 316 L com 30 e 60 minutos apresentaram potencial de corrosdo
mais nobre do que o padrdo e 17 4 PH 30 e 120 minutos e taxa de corrosdo com menor
intensidade. Neste aco 0os melhores resultados foram observados nas amostras de menor
tempo de aplicacdo do tratamento termoquimico (30 minutos), seguido pelas amostras de 60

minutos e o pior resultado as amostras de 120 minutos.

Em condic¢des preliminares as amostras do agco 316 L apresentaram resultados mais
nobres do que as amostras do aco 17 4 PH. A excec¢do foi a amostra de aco 17 4 PH,
oxinitrocarbonetada por 60 minutos que apresentou potencial de corrosdo muito proximo ao

316 L 120 minutos, porém com menor taxa de corrosdo (Figura 61). Este fendbmeno ser
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explicado pena menor disponibilidade de carbono e elementos formadores de nitretos,

contribuindo para que em tempos menores a da formacgdo da magnetita seja mais efetiva.

6.4 TENSOES RESIDUAIS

Nos ensaios de difracdo de raios - X evidenciou-se a presenca de tensdes residuais
compressivas em todas as amostras, medigdes e posi¢des. Os dados obtidos foram plotados
por ensaios realizados nas posi¢fes longitudinais e transversais. Varios autores afirmam que
as tensdes residuais nos tratamentos térmicos e termoquimicos sdo geradas por mudancas de
fases e variagfes de volume (NUNES, 2012). No processo de difusdo de Nitrogéno e
Carbono, a saturacdo destes elementos, junto a superficie, € significativo no aumento das
tensdes residuais (FERNANDES, 2012).

As amostras oxinitrocarbonetadas por 30 minutos apresentaram os menores valores de

tensOes residuais compressivas, em ambos os agos (Figuras 62 e 67).

J& o perfil de tensdes residuais, nas amostras, com processo de difusdo de 60 e 120
minutos apresentaram acréscimo significativo na sua intensidade, pela acentuacdo da

supersaturacao de Nitrogénio e Carbono (Figuras 63, 64, 66 e 67)

Né&o houve associagdo do efeito do jateamento intermediario com as tens@es residuais
compressivas, visto que o mesmo foi realizado com mesma intensidade nas amostras com
diferentes tempos de difuséo. O perfil de tensdes residuais nas amostras de 60 e 120 minutos

de difusdo foram os de maiores intensidades (Figuras 62 a 67).

As tensdes residuais compressivas parecem ndo ter sido influenciadas de forma
negativa pelo efeito da porosidade. Pode-se verificar esta caracteristica, visto os diferentes
graus de porosidade das amostras ndo repercutiu no perfil de tensdes residuais, quanto a

formacédo de tensdes trativas (Figura 38 e 39 — Tabelas 6 e 7 — Figuras 62 a 67).



7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos verificou-se que existe grande potencial da utilizacdo

do tratamento termoquimico de oxinitrocarbonetacdo em componentes de acos inoxidaveis

MIM. A seguir podem ser verificadas as conclusGes pertinentes a aplicacdo do tratamento

termoquimico de oxinitrocarbonetacdo, com acabamento intermediario nos agos inoxidaveis
austeniticos classe 316 L MIM e 17 4 PH MIM:

Foi possivel o aumento da microdureza superficial e obtencdo de camada de
compostos monofasica Fe,3(N,C), minimizando a fragilizacdo da camada de
compostos pelas tensdes formadas na interface, quando da formacdo de polifésicas
Fe,.3(N,C) e FesN. No aco 17 4 PH as temperaturas de Nitrocarbonetacdo e de
oxidacdo foram efetivas para o envelhecimento do substrato solubilizado.

Os diferentes tempos aplicados ndo tiveram efeitos deletérios na dureza do substrato
(microdureza uniforme no patamar nicleo).

O objetivo do aumento da microdureza superficial foi alcancado em ambos 0s acos.

A camada superficial escurecida tem sua formacdo associada com a presenca de
magnetita (Fe3O4) e CrN nos agos 316 L e 17 4 PH. Estas fases foram verificadas nos
ensaios de difracédo de raios - X.

O comportamento da aplicacdo de jateamento como microesfera de vidro
intermediario, apresentou maior efetividade do que a aplicacdo de polimento, em
relacdo a manutencdo da resisténcia a corrosdo. A formacdo de nitretos de Cr foi
evidenciada na camada de compostos.

A formacdo de Magnetita foi decisiva para a manutengdo da resisténcia a corrosao.

O objetivo de estudar o efeito do acabamento superficial intermediario confirmou que
tanto as amostras polidas, quanto jateadas apresentaram resisténcia a corrosao superior
comparando-se ao substrato.

Nos agos inoxidaveis 17 4 PH MIM, as amostras que apresentaram melhor
desempenho nos ensaios de polarizagdo foram as oxinitrocarbonetadas por 60 minutos.
Apesar do fato de ter potencial de corrosdo menor do que as amostras de 120 minutos,
que representa a resisténcia a ruptura da camada de oxido superficial, apresentaram
menor taxa de corrosdo. O potencial de corrosdo das amostras de 120 minutos foi o

maior seguido das amostras de 60 minutos e 30 minutos.
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As amostras de aco inoxidavel AISI 316 L e 17 4 PH, nos diferentes tempos de
tratamento termoquimico na condigdo jateados, com microesfera de vidro, tiveram
melhor comportamento frente a corrosdo nos ensaios de polarizacdo potenciodindmica
anadica, quando comparados as amostras, sem tratamento termoquimico (padréo) e
amostra polida (figura 58,60 e 61).

A formagdo da camada compacta de magnetita foi efetiva em relagdo ao aumento da
resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis oxinitrocarbonetados. Com a formacéao da
Magnetita o objetivo de obter-se boa resisténcia a corrosdo nos acos inoxidaveis
oxinitrocarbonetados foi alcangada.

As tensdes residuais compressivas, geradas pela difusdo de Nitrogénio e Carbono,
foram efetivas em todas as amostras. A profundidade da camada de compostos na
oxinitrocarbonetacdo em 30 minutos apresentaram valores de tensfes residuais mais
baixos em ambos 0s a¢os. Ja nos tempos de 60 e 120 minutos estes valores foram
acentuados.

As tensdes residuais foram eminentemente geradas pela formacdo da camada de
compostos. Fatores periféricos como acabamento intermediario ndo contribuiram para
a intensidade das mesmas. Em relacéo as tensdes residuais os resultados mais elevados
ocorreram nas amostras de aco 316 L, oxinitrocarbonetado por 120 minutos.

Deve ser salientado que todas as amostras apresentaram tensfes residuais

compressivas.



8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Existe potencial de trabalhos futuros nos seguintes topicos:

A)

B)

C)
D)

E)

Obtencédo de acgos Inoxidaveis MIM, com maior variacdo de volume de porosidade e
verificar suas condicOes de resisténcia a corrosdo em diferentes meios;

Aplicagédo do tratamento avaliagdo do processo de difuséo de Nitrogénio e carbono nos
acos MIM Fe-Ni, com aplicagéo de oxinitrocarbonetacao;

Verificar os aspectos tribologicos desta técnica de difusdo em componentes MIM.
Analisar o efeito das tensGes residuais compressivas na vida em fadiga de
componentes MIM.

Analisar a formacéo de austenita e martensita expandida com a utilizacdo do processo

de oxinitrocarbonetacdo em baixas temperaturas;
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