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RESUMO

A presente dissertacdo trata sobre modificacdo superficial do ago inoxidavel
martensitico AlSI 410.

A modificacdo de superficies de acos € importante para a melhoria de suas
propriedades mecanicas e triboldgicas. Entre os processos de modificacéo,
encontram-se 0 revestimento, a deposicdo de filmes finos e a implantacéo
iGnica.

O aco inoxidavel martensitico AISI 410 € um aco muito utilizado por fabricantes
de turbina a vapor para a confeccao de palhetas, hastes e valvulas, que sédo os
componentes que mais sofrem desgaste por abrasdo do vapor d’agua.

A presente dissertacdo trata sobre as principais modificagbes superficiais
utilizadas em agos inoxidaveis martensiticos AISI 410, de forma a compara-las
e, com isso, definir quais os melhores processos de deposi¢cédo, em funcdo de
sua aplicacao final.

As modifica¢des superficiais utilizadas neste estudo foram a nitretagéo liquida,
nitretacdo gasosa, boretacdo (boreto de ferro) e recobrimento com carboneto
de tungsténio (HVOF).

As estruturas, as morfologias e as composi¢cdes quimicas das superficies
modificadas foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX). Também
foi utilizada microscopia Otica de materiais (MO) para a andlise das
modificacdes microestruturais sofridas pelo metal base e medicdo de micro

dureza superficial.
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SURFACE MODIFICATION AND CHARACTERIZATION OF THE Al SI 410
MARTENSITIC STAINLESS STEEL

ABSTRACT

This work deals about the surface modification of the AISI 410 martensitic
stainless steel. The modification of steel surfaces is important for the
improvement of its mechanical and tribological properties. Among the
modification processes, there are coating, deposition of thin films, and ion
implantation. The AISI 410 stainless steel is widely applied by manufacturers of
steam turbine for the production of blades, rods, and valves, which are the
components that suffer more the abrasion by water vapor. This work compares
the main surface modifications employed in the AISI 410 stainless steel in order
to define which the best deposition processes are regarding their final
application (nitriding, carbonitriding, and boronizing). The structures, the
morphologies, and the chemical compositions of the modified surfaces had
been characterized by XRD. Also optical microscopy was used for the analysis

of the microstructural modifications and measurement of the surface hardness.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

AISI = American Iron Steel Institute;

ASTM =American Society for Testing and Materials;

d = Distancia interplanar para o conjunto de planos hkl da estrut. cristalina;
A = Comprimento de onda;
n = Numero inteiro (ordem de difracéo);

N.A. = Abertura numérica da lente objetiva;
R = Resolucao do sistema 0tico;
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho visa analisar e comparar algumas das principais formas de
modificagcdes superficiais em componentes de turbinas a vapor. Os
componentes de turbina que entram em contato direto com o vapor sofrem
principalmente desgaste abrasivo, desgaste erosivo, corrosédo e estao sujeitos
a trabalho a altas temperaturas e grandes solicitacbes mecanicas. A principal
forma de protecdo que fabricantes de turbina dispdem para esses
componentes sdo as modificagdes superficiais [1]; e as principais técnicas sao
a aplicacdo de uma camada de nitreto (nitretacdo) e a aspersdo térmica.
Realizou-se um estudo comparativo entre a nitretacdo liquida, a nitretacdo
gasosa, e a aspersao térmica e a chama oxicombustivel de alta velocidade
(HVOF) com carboneto de tungsténio, que sao, atualmente, os principais
processos de modificagao superficial.

A boretacao, que é a formacdo de uma camada superficial de boreto de ferro,
também foi analisada e comparada com 0S outros processos, por se constituir
como uma alternativa de revestimento, que vem sendo oferecida no mercado,

com grande potencial de tornar-se uma 6tima op¢cao de modificacdo superficial.

1.1 BREVE HISTORICO DE TURBINAS A VAPOR

A pré-historia das turbinas a vapor remonta ao século | d.C., quando o
matematico e engenheiro grego Heron de Alexandria criou a Eolipila, primeiro

motor a vapor documentado da histéria, conforme figura 1.1.

A Eolipila, consistia de um recipiente cheio d’agua que era aquecido por fogo.
Quando esse recipiente era aquecido, gerava vapor, que subia pelos tubos
verticais e alimentava o globo, que continha dois bocais, por onde o vapor

poderia escapar, fazendo com que ele girasse.



Figura 1.1 llustracdo da Eolipila, primeiro motor a vapor.

Em 1698, o engenheiro militar inglés Thomas Savery patenteou a primeira
maquina a vapor, utilizada para retirar agua de pog¢os de minas de carvao. O
sistema consistia em utilizar a pressédo do vapor e o vacuo formado pela sua
condensacao para fazer a movimentacado da agua dos poc¢os, como indicado
na figura 1.2. O vapor era inicialmente injetado em um tanque cheio d’agua
pela parte superior do tanque. Com isso, a agua era forcada para fora do
tanque, jorrando para um lugar pré-determinado. Assim que acabava a agua,
as valvulas de alimentacdo de vapor e saida de agua do tanque eram fechadas
e resfriava-se esse tanque com jatos de agua fria. O vapor interno do tanque
condensava-se e formava vacuo. Com isso, abria-se a valvula conectada com
0 poco de agua e a agua subia pela tubulacéo devido ao vacuo. Fechava-se
essa valvula e novamente abria-se a valvula de vapor, repetindo o ciclo.
Utilizavam-se sempre dois tanques de forma que a alimentacdo de agua se

tornava constante.



Y

Figura 1.2 llustracdo do motor a vapor de Thomas Savery.

Foi somente em 1883 que o0 engenheiro sueco Karl Gustaf Patrik de Laval
desenvolveu uma turbina a vapor de simples estagio (figura 1.3), que além de
apresentar um melhor rendimento que maquinas a vapor, produzia diretamente
um movimento rotativo, evitando assim o uso de complicados sistemas de
transmissdo para transformar o movimento de vaivém do pistdo em

movimentos rotativos.

Figura 1.3 llustracdo de uma turbina de simples estagio de acgéao.



Em 1884, o matematico inglés Charles Algernon Parsons, constatando que a
eficiéncia de uma turbina a vapor se dava, principalmente, através da relacéo
entre a velocidade de saida do vapor e a velocidade periférica das palhetas
que direcionam seu fluxo, inventou um modelo de turbina que funciona como
varias turbinas em série (retratada na figura abaixo), quebrando a expanséao
total do vapor em uma série de pequenas expansodes, de forma a diminuir a
velocidade de saida do vapor das palhetas e, consequentemente, podendo

trabalhar com rotagbes e/ou diametros menores de rotores.

Figura 1.4  Primeira turbina de multi-estagio de reacéo.

Nasceram dessa invenc¢do as turbinas a vapor de multiplo estagio que, de uma
eficiéncia de 1,6%, gerando 7,5 kw, atualmente atingem em torno de 90% de
eficiéncia termodinamica e chegam a gerar 1,5 gw (considerando um consumo
médio de 150 kw.h/més de uma casa popular, uma Unica turbina a vapor
poderia abastecer com energia elétrica uma cidade de 7 milh8es de casas

populares).

1.2 PRINCIPIOS DE FUNCIONAMENTO DE TURBINAS A VAPOR

Turbinas sdo os mais difundidos tipos de motores do mundo. As mais

conhecidas séo turbinas a vapor, turbinas a gas e turbinas hidraulicas.



Turbinas de aviao ou turbinas de propulsdo sdo um tipo singular de turbinas a
gas que visam a obtencdo de um grande empuxo, ao invés do maximo torque

para movimentos rotativos.

A turbina a vapor é uma maquina térmica de acdo dindmica que utiliza como

combustivel o vapor d’agua superaquecido ou de baixa umidade.

A principal diferenca das turbinas para os motores a vapor de acao volumétrica
(a pistdo) é que as turbinas realizam somente movimentos rotativos e sao
caracterizadas pela alta frequéncia de operacéo, elevada poténcia e excelente

confiabilidade

Portanto, a turbina a vapor é um motor rotativo que transforma em energia

mecanica a energia contida no vapor d’agua.

Turbinas a vapor consistem basicamente de:

Vélvula de fecho rapido, que é a valvula de seguranca da turbina, conforme
indicado na figura abaixo. Em caso de alguma pane mecanica ou elétrica, essa
valvula é acionada, cortando instantaneamente a alimentacdo de vapor da
turbina. Essa vélvula ndo possui nenhum tipo de operacéo parcial, atuando
aberta ou fechada.

Figura 1.5 Desenho basico de uma valvula de fecho rapido.



ApOs o vapor passar pela valvula de fecho rapido, vem a(s) valvula(s) de
controle. O principio de funcionamento € o mesmo das valvulas de fecho
rapido, porém essas sdo valvulas parcializadoras de vapor, ou seja, sao
valvulas que controlam o fluxo de vapor que chega até os jatos ou injetores,
através do estrangulamento da area de passagem do vapor, que ocasiona uma

perda de carga no vapor, limitando com isso sua vazao.

Apos sair das valvulas de controle, o vapor entra na camara do injetor, que € o
local onde o vapor sera distribuido para os jatos, ou injetores. Os injetores sao
perfis fixos que direcionam o vapor para a coroa movel de palhetas, conforme
figura abaixo. Com isso, transforma a energia contida no vapor em um

movimento rotativo.

&l
— &

Jato ou Palhetas
Injetor Maveis

Jato ou Palhetas
Injetar Moveis

Vista Frontal Vista Superior

Figura 1.6 Esquema basico do fluxo de vapor por um estagio de uma turbina.
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Figura 1.7  Triangulo de velocidades do céalculo termodinamico da turbina




O calculo termodindmico de uma turbina consiste na relacdo fornecida por meio
do triangulo de velocidades, correlacionando angulos de entrada e saida do
vapor pelos perfis aerodinamicos, pela velocidade periférica de movimentacao
das palhetas moveis e pela velocidade de saida do vapor, que € de
aproximadamente 800m/s.

Uma turbina de simples estagio consiste basicamente nas descricdes
anteriores. A diferenca para turbinas multi-estagio é que existem outros
estagios posteriores, que compreendem um conjunto de palhetas fixas,

chamados de diafragmas e uma coroa moével, podendo chegar a algumas

dezenas de estagios, dependendo de seu projeto.

acao.

Figura 1.9
reacao.



A diferenca basica entre turbinas de acao e reacao se da no ponto onde ocorre
a expansdo do vapor. Para turbinas de acdo, a expansédo se da nos perfis
moveis, ou seja, 0 vapor ja sofreu a expansao referente a queda entalpica
daquele estagio e passard pelas palhetas moveis, fazendo-as girar. E
admissivel até um grau de reacao de 15 a 20 % nas palhetas moveis, ou seja,
pode-se ocorrer uma expansédo de 15 a 20% do total previsto de expanséo nas
palhetas mdéveis. Por sua vez, as turbinas de reacéo, como o proprio nome diz,
permitem um grau maior de reacdo nos perfis moveis, sendo que a expansao
se da 50% nos perfis fixos e 50% nos perfis méveis. Maiores detalhes ndo se
fazem necessarios, por ndo fazerem parte do escopo desse trabalho. Portanto,
a energia do vapor, transferida para um rotor girante € capaz de movimentar

uma maquina, um compressor, um gerador elétrico ou uma hélice.

1.3 A IMPORTANCIA DAS TURBINAS A VAPOR

A geracdo de energia atraves de turbinas a vapor € um dos principais meios de
obtencdo de energia da atualidade. A figura 1. indica a matriz energética

mundial, baseada em dados de 2007.

Matriz Energética Mundial - 2007

Outros Petroleo
2,6% 5,6%

Carvao Mineral
41,5%

MNuclear
13,8%

Hidraulica
15,6%

Figura 1.10 Grafico da Matriz Energética Mundial [2].



Toda a producdo de energia elétrica proveniente do carvdo e de centrais
atbmicas € obtida através de turbinas a vapor. Apenas estas duas fontes de
geracdo de energia ja representam 55,3% da producdo de energia elétrica no
mundo. Ao analisarmos termoelétricas a gas, verificamos que estas necessitam
de turbinas a vapor em um ciclo combinado para obter uma melhor eficiéncia.
Um ciclo a gas Brayton atinge aproximadamente 38% de eficiéncia global. Por
sua vez, um ciclo combinado, utilizando uma caldeira de recuperacdo dos
gases superaquecidos do escape da turbina a gas para produzir vapor,
acionando uma turbina a vapor em um ciclo Rankine faz com que a eficiéncia
global da termoelétrica atinja 53% de eficiéncia global. Portanto, como as
turbinas a vapor também estdo presentes na geracdo de energia elétrica
através do gés, petroleo e outros, pode-se afirmar que a producdo de energia
elétrica através de turbinas a vapor € superior a 60% de toda a producédo de

energia elétrica mundial.

Além disso, alternativas de producdo de energia menos poluentes vém
recebendo macicos investimentos em pesquisa e desenvolvimento para se
tornarem economicamente viaveis, como por exemplo, biomassa, usinas
solares [3], usinas geotérmicas [3] e gaseificadores, todas baseadas em

turbinas a vapor.

Com uma producdo mundial de energia elétrica de 18.235 TWh (2005), é
possivel afirmar que, pelo menos, 10.900 TWh foram produzidos por turbinas a
vapor, energia suficiente para suprir o Brasil de energia elétrica por 25 anos,
considerando o consumo atual de 428,25 TWh (2008). Considerando um ganho
de eficiéncia de 1% em turbinas a vapor, com precos contratuais médios de R$
140,00/MWh utilizados no Brasil, isto significa uma economia de R$ 15 bilhdes
de reais (valor que pode ser muito superior pelo fato do Brasil ter uma matriz
energeética muito barata).
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E possivel afirmar ent&o que o uso racional de turbinas a vapor possui um peso
muito grande para o nosso futuro, pois €, e continuara sendo, por um longo

tempo, a principal fonte de geracéo de energia elétrica do planeta.

1.4 A BUSCA DA EFICIENCIA EM TURBINAS A VAPOR
No desenvolvimento de turbinas a vapor, procura-se cada vez mais buscar o

méaximo de eficiéncia e melhores eficiéncias sdo conseguidas principalmente

através de [4, 5]:

Minimizacdo de Vazamentos

- E necessério reduzir ao maximo as perdas de vapor tanto para o
ambiente externo quanto internamente. Dentro da turbina, é necessario
fazer com que todo o vapor passe entre as palhetas. Para isso, é
necessario um controle rigoroso quanto as folgas, que devem ser
minimas e a utilizacdo de labirintos, que fazem com que o vapor sofra
uma série de expansbes e compressdes, diminuindo sua fuga, como
indicado na figura abaixo. Para evitar a fuga externa de vapor, €&
necessario recorrer também ao uso de labirintos, conforme mostrado na
figura 1.11, minimas folgas e gaxetas, principalmente nas hastes das

valvulas e no rotor, quando este sai da carcaca para o ambiente externo.
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Figura 1.11 Detalhe de folgas de diafragmas e discos.

Otimizacdo Aerodinamica

- E necessario o desenvolvimento de perfis aerodinAmicos mais
adequados para cada funcdo, com o intuito de minimizar perdas de
carga entre o vapor e as palhetas e a melhora no acabamento superficial
para minimizar as perdas por atrito. A precisdo dimensional é muito
importante para garantir a maxima eficiéncia da turbina, pois os angulos
de entrada e saida de vapor das palhetas afetam diretamente a

eficiéncia da turbina.

Figura 1.12 Detalhe de uma palheta de condensacéo.
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Além da busca pela otimizagéo da eficiéncia, existe a necessidade permanente
de se garantir a integridade dos componentes para garantir a seguranca do

equipamento [6].

A valvula de fecho rapido € um exemplo claro dessa necessidade. Como sua
funcdo é a de bloqueio imediato do vapor caso ocorra alguma anomalia no
funcionamento da turbina e a precisdo geométrica é fundamental para que nao
ocorram vazamentos de vapor apos o seu bloqueio, que pode fazer com que a

turbina seja acelerada sem controle, podendo ter um fim catastrofico.

Portanto, € de facil conclusdo que tanto para a otimizacdo da eficiéncia de
turbinas a vapor quanto para a sua segurancga, a precisdo geométrica de seus

componentes é fundamental.

Como uma turbina € um equipamento rotativo e que todos 0s seus internos
estdo em contato direto com vapor d'agua e estdo sujeitos a grandes
solicitagbes mecanicas, desgaste, corrosdo, erosao e altas temperaturas, € de
vital importancia o melhor entendimento do desgaste de seus componentes.
Assim, para se obter um aumento na eficiéncia das turbinas, ou mesmo para
assegurar uma otima eficiéncia por um periodo de trabalho maior, deve-se dar
uma grande atencdo ao tipo de revestimento superficial que, através de uma
maior resisténcia ao desgaste, ird garantir um melhor desempenho de seus
componentes, garantindo sua geometria original por um periodo de tempo

maior, prolongando a vida util do equipamento.

A seguir, segue alguns exemplos de componentes de turbinas a vapor que

sofreram desgaste.
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Figura 1.13 Detalhe de palhetas com desgaste erosivo.

Figura 1.14 Detalhe de palheta de uma turbina de navio.

03/03/2008 16:21:26

Figura 1.15 Detalhe de palhetas e disco com desgaste e corrosao.
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E possivel notar na figura 1.13 que o desgaste foi do tipo erosivo em regibes
bem definidas da palheta. Ja na figura 1.14, € um caso bastante comum de
desgaste com corrosao de turbinas de navio. Erros na operacdo das caldeiras
fazem com que agua do mar seja bombeada para as caldeiras, que produzem
vapor com um grande arraste de sal, causando corrosdo e muito desgaste
erosivo. A figura 1.15 ilustra uma grande corrosdo nos discos e bastante

desgaste abrasivo nas palhetas.

1.5 TIPOS DE DESGASTE

Basicamente, existem trés tipos basicos de desgaste na superficie dos metais

[7, 8], que sao o desgaste abrasivo, 0 desgaste adesivo e 0 desgaste erosivo.

O desgaste abrasivo ocorre quando particulas duras ou protuberancias séo
atritadas contra uma superficie sélida, provocando deslocamento ou remocéo

do material, conforme figura abaixo.

Gt

Figura 1.16 Detalhe de desgaste abrasivo.

O desgaste adesivo ocorre quando duas superficies em contato sofrem
deformacéo plastica localizada pelo atrito, ocorrendo uma soldagem local.

Figura 1.17 Detalhe de desgaste erosivo.
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O desgaste erosivo ocorre quando particulas solidas ou gotas liquidas,
carregadas por um fluido (fluido multi-componente), colidem contra uma
superficie sdlida, gerando perda progressiva de material da superficie. Varios
tipos de revestimento podem ser utilizados com o intuito de amenizar os efeitos
de desgaste na superficie dos metais, que também podem ser combinados
com corrosdo e altas temperaturas, visto que, um fator que influi
significativamente na resisténcia ao desgaste e na corrosédo é a temperatura do

meio, pois propicia uma maior energia para que ocorra a reacao.

Portanto, é de fundamental importancia a correta selecdo e aplicacdo de
revestimentos superficiais como forma de garantir altas eficiéncias, maior vida
atil e a propria integridade estrutural destes equipamentos, que sdo a principal
fonte de energia elétrica do planeta.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS

A introducao de elementos de liga ao sistema binario Fe-C promove alteracbes
nas transformacdes de fase, entre elas, a expansédo ou contracdo dos campos
de estabilidade da austenita ou da ferrita, aumento ou diminuicdo das
temperaturas de inicio e fim de formacdo de martensita, deslocamento das
curvas de transformacdo de resfriamento continuo (CCT), alterando, por

exemplo, a temperabilidade da liga, a formacéo de novas fases, etc [9].

O conhecimento dessas modificacbes € de fundamental importancia para o
entendimento da microestrutura e das caracteristicas de tratamento térmico
dos acos ligados, sendo assim possivel correlacionar microestrutura e

propriedades.

Ao adicionar cromo (Cr) ao sistema binario Fe-C, ocorrera uma diminuicdo da
extensdo do campo de estabilidade da austenita [9, 10], junto com a formacé&o
de carbonetos complexos de elementos de liga. No sistema Fe-C-Cr, podem
ser formados carbonetos complexos ligados ao cromo, que pode ser dissolvido
na cementita, formando o carboneto (Fe,Cr);C ou MsC, ou formar mais dois
tipos de carbonetos de cromo dissolvendo ferro simultaneamente, como:
(Cr,Fe)23Cs e (Cr,Fe);Cs ou M3Cs € M7C3, onde M pode ser cromo, ferro ou
outro elemento de liga formador de carboneto presente na composi¢ao da liga

em menor concentragao [11].

Os acos inoxidaveis martensiticos sao essencialmente ligas Fe-Cr-C que
contém normalmente teor de cromo entre 12 e 18% e teor de carbono entre 0,1
e 0,5%, sendo que a passivacao causada pelo filme de O6xido de cromo na
superficie do metal s6 € obtida completamente com teor de cromo igual ou

superior a 12%. Sao ligas de elevada temperabilidade, podendo apresentar
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estrutura martensitica em pecas grandes, mesmo com taxa de resfriamento
moderada [12]. Normalmente sao utilizados no estado temperado e revenido e

possuem resisténcia a corrosao satisfatoéria em meios de baixa agressividade.

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo amplamente utilizados em aplicag6es de
cutelaria, moldes para injecdo de polimeros e componentes mecanicos, pois
combinam elevada resisténcia mecanica com uma melhor resisténcia a
corrosdo [13]. Entretanto, baixa resisténcia ao desgaste e comportamento

tribolégico pobre limitam seu uso em diversas aplicacfes [14].

Ha um crescente interesse em se melhorar as propriedades superficiais por
meio de modificacdes superficiais, melhorando o desempenho desses
materiais para propriedades triboldgicas e dureza superficial [15]. Os principais
tipos de endurecimentos superficiais podem ser divididos em dois grupos, que
sdo os tratamentos de superficie e os tratamentos de deposicdo ou
revestimento. Os tratamentos de superficie podem ser subdivididos em
tratamentos térmicos (que pode ser através de aquecimento por chama, por
inducdo, a laser, por feixe de elétrons e por plasma), tratamentos
termoquimicos, baseados na difusdo atdmica (que pode ser através da
cementacao, nitretacdo, carbonitretacéo, nitrocementacao, boretacao e difuséo
de titAnio-carbono), tratamentos quimicos (que pode ser a cromagao
eletrolitica, ataque quimico e a oxidacdo, que remove ou muda a composi¢ao
da superficie por reacbes quimicas), tratamentos mecanicos (que pode ser
através de jateamento com areia ou granalha de aco para promover o0
endurecimento da superficie por encruamento e a prensagem) e o tratamento
de implantacdo ibnica, quando a superficie é modificada pela implantacdo de

ions de alta energia em camadas superficiais do substrato.

Os tratamentos de deposicdo ou revestimento podem ser subdivididos em
tratamentos por aspersao térmica (onde uma chama de plasma ou arco elétrico
€ usada para fundir um p6é ou um fio, e gotas do material fundido sé&o

aspergidas sobre a superficie do substrato que se deseja revestir), tratamentos
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quimicos ou eletroquimicos (através de uma solu¢cdo aquosa ou banho de
sais), tratamentos de deposicdo por processos de soldagem (os principais
processos sao o0 oxiacetileno, TIG, MIG, Arco Submerso, entre outros),
tratamentos por deposicéo fisica de vapor — PVD (quando um fluxo de vapor é
criado por um processo fisico de evaporacao, Sputtering, feixe de elétrons ou
remocao por laser) e tratamentos por deposicdo quimica de vapor — CVD
(processo que se da através de uma reacao das espécies no estado de vapor,

com as espécies da superficie do substrato, produzindo o revestimento).

Segue um breve resumo dos processos de modificacdo superficial que foram

tratados na presente dissertacéo.

2.1.1 NITRETACAO

Nitretacdo € nome genérico dado as técnicas nas quais se introduz nitrogénio
na superficie de um material metalico, com o objetivo de se obter superficies
com excelente resisténcia a corroséo (corrosao localizada, corrosdo sob tenséo
e corrosao intergranular), resisténcia ao desgaste (erosdo, cavitacdo e
deslizamento), resisténcia mecanica (tracdo, fluéncia e fadiga) e dureza

superficial elevada (mantendo a ductilidade e a tenacidade do nucleo) [16, 17].

Historicamente, o desenvolvimento do processo de endurecimento superficial
pela introducéo de nitrogénio por difusdo no estado solido é creditado a Adolph
Machlet, que depositou a primeira patente em 1908, reconhecida em 24 de
junho de 1913. Adolph Fry, em 1921, depositou efetivamente a primeira patente
de um processo de endurecimento superficial denominado de nitretacdo, na
qual descreve 0 processo de nitretacdo gasosa como um meio de
endurecimento superficial em temperaturas préximas a 580°C no campo
monofésico da ferrita, gerando superficies nitretadas com as caracteristicas

conhecidas até hoje [15].
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Para um melhor entendimento das fases formadas no processo de nitretacéo, €
necessario conhecer o diagrama de fases ferro-nitrogénio, conforme figura 2.1.
Pode-se verificar (figura 2.1) que a solubilidade maxima do nitrogénio na ferrita
(a) é da ordem de 0,1% em peso. Para teores de nitrogénio superiores a este
limite de solubilidade, ocorrer4 a precipitacdo de compostos intermetalicos
(nitretos) [18].

A microestrutura tipica da camada nitretada é constituida por uma camada de
nitretos na superficie mais externa (camada branca) com espessura de 5um a
10um e formada pelos nitretos y’ (FesN) e / ou € (Fe,3N) [18]. Essa camada é
seguida logo abaixo por uma regido de maior profundidade denominada zona
de difusdo, na qual ocorre a precipitacdo fina e homogénea de nitretos que
promovam um forte endurecimento do metal base, baseando-se dai a melhora

em suas propriedades mecanicas.

A fase y’ (Fe4N) possui estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), com
0 nitrogénio ocupando o centro desta estrutura, e uma porcentagem em massa
de nitrogénio que varia de 5,7 a 5,9%, conforme verificado no diagrama Fe-N
abaixo, com parametro de rede de 3,797A [19, 20, 21]. O parametro de rede da
fase y’ € maior que o parametro de rede de um ferro CFC (y) pelo fato do

atomo de nitrogénio deformar a estrutura.

Figura 2.1 Estrutura cristalina CFC com nitrogénio no centro da célula

unitaria.
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Para teores acima de 6,1% de nitrogénio em massa, ocorre a precipitacao da
fase € (Fe2-3N), que possui uma estrutura cristalina hexagonal compacta com
0S nitrogénios ocupando os intersticios octaédricos e parametro de rede de
2,764 A[19, 21, 22].
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Figura 2.2 Diagrama Fe-N [23].

Entretanto, o diagrama Fe-N nao é suficiente para descrever o equilibrio entre
as fases durante o tratamento de nitretacdo [18], pois possui uma restricdo
termodindmica de um balanco de massa [24]. A condicdo de equilibrio do
sistema solido/gas na nitretacdo deve ser também analisada em funcédo do
potencial de nitretacdo, através do diagrama de Lehrer (figura 2.2), que utiliza
como variavel a pressao parcial de nitrogénio, ou potencial de nitretacéo,
representando de forma eficiente a influéncia da fugacidade do N; e da
temperatura sobre as fases do sistema. Nas temperaturas usuais de nitretacao
(linha tracejada da figura 2.2), o equilibrio de fases depende do potencial de
nitrogénio, de forma que um aumento na pressao parcial de nitrogénio ou da
atividade do nitrogénio dissolvido desloca o equilibrio de Fe-a para nitreto tipo

Yy’ e de nitreto y’ para de nitreto tipo €.
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Este diagrama (figura 2.2) é a forma mais correta para se representar
processos onde o fornecimento de massa pela atmosfera esta limitado apenas
pela existéncia de potencial quimico do nitrogénio dissolvido entre a atmosfera

e as diferentes fases condensadas.
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Figura 2.3 Diagrama de Lehrer [18].

A nitretacdo € a principal técnica aplicada quando se deseja um aumento
superficial de dureza com uma minima alteracdo da geometria. E um
tratamento termoquimico superficial onde o nitrogénio é introduzido na fase a
(ferrita) em temperaturas entre 500 e 590°C através da difusdo [18]. Com isso,
ndo ocorrem mudancas de fase durante o resfriamento do aco até a
temperatura ambiente, visto que é feita abaixo do campo austenitico e ndo é
necessario um tratamento de témpera subsequiente para aumento de dureza.
Porém, ainda assim, por constituir um processo realizado a temperaturas
elevadas, pode interferir na microestrutura original do metal base e,

consequentemente, em suas propriedades mecanicas.

A substituicdo de carbono por nitrogénio em acos inoxidaveis melhora a
resisténcia a corrosao e possibilita a obtencdo de materiais de elevado limite de
escoamento, porém tenazes. As diferencas nas propriedades mecéanicas e na
resisténcia a corrosdo apresentadas pelos acos inoxidaveis ligados com

carbono ou com nitrogénio estdo associadas as diferencas na configuracéo
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eletrdnica da rede cristalina, a distribuicdo e mobilidade das discordancias e a

distribuicdo atbmica na solucao sélida [25, 26].

A nitretagé@o pode se dividir em:

2.1.1.1 NITRETACAO GASOSA

A nitretacdo gasosa € o processo mais classico de nitretacédo [25, 26]. O meio
nitretante é gasoso e é composto basicamente por aménia (NH3) e a reacdo

global do processo é dada por:

2NH, = 2N +3H, (2.1)

A amonia, em contato com o ago, se dissocia liberando nitrogénio atdbmico, que
pode ser absorvido pelo aco e dissolvido intersticialmente na ferrita. O estado
estacionario é atingido quando a taxa de adsorcdo de nitrogénio iguala-se a
taxa de N, e NH3z que dessorvem da superficie. Isso significa que a reacao

alcancou o equilibrio [26].

Quando a superficie do aco atinge um determinado nivel de saturacao, nitretos
sdo formados através de um mecanismo de nucleacdo e crescimento,
necessitando de um tempo mais longo de incubacdo (10 a 100 horas). As
camadas obtidas variam de 0,05 a 0,5 mm, podendo chegar até a 0,8 mm, com

tempos mais longos de exposicao.

A temperatura para a nitretacdo gasosa varia entre 495 e 565 °C. Com base na
variacdo da energia livre padréo de Gibbs, AG® e na constante de equilibrio, K,
a pressao de uma atmosfera, pode-se dizer que a dissociacdo da amonia é
espontanea e quase completa nessa faixa de temperatura [27]. Esse € o

processo que apresenta o maior crescimento do material.
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Existem duas praticas de nitretagdo gasosa, conhecidas como nitretacdo de
estagio unico e nitretacdo de duplo estagio. A nitretacdo de estagio Unico
consiste no tratamento dos componentes em temperaturas que variam de
495°C a 525°C, formando uma camada dura e fragil de nitretos na superficie,
denominada camada branca. Esse processo também é conhecido por
Nitretacdo de Ciclo Curto, ou nitrocarburizacéo, que consiste em utilizar tracos
de CO; para melhorar a dissociacdo de amoénia sobre a peca, diminuindo assim

o tempo de ciclo de nitretacéo [22].

A nitretacdo de duplo estdgio, ou processo Floe tem por objetivo reduzir a
espessura de camada branca formada no primeiro estagio. Neste processo, 0s
componentes sdo mantidos no forno em temperaturas entre 495°C e 525°C,
com 25 a 30% de dissociacdo de amoénia (NH3) - 1° estagio. A seguir, aumenta-
se a temperatura entre 540 e 560°C, com 75 a 80% de dissociagao de amonia
pelo tempo necessario para se atingir a espessura de nitretacdo desejada. O
processo gasoso é recomendado para camadas mais espessas e aplicacoes
em que a camada branca ndo é desejada, pois oferece a opcao de nitretacdo

de duplo estégio.

2.1.1.2 NITRETACAO LIQUIDA

Nitretacdo liquida € uma denominacdo genérica para diversos processos a
base de sais fundidos a base de cianeto a temperaturas entre 510 e 580°C,
que sao baseados na difusao de nitrogénio e carbono para o interior da peca
[22]. Esses banhos de sais fundidos sdo normalmente compostos por cianeto
de sédio ou potassio (30 a 40%), carbonato de soédio ou potassio e cloreto de

sédio ou potéssio.
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A dissociagdo do cianeto se da da seguinte forma:

2NaCN +0, = 2NaCNO (2.2)
4NaCNO « 2NaCN + Na,CO, +CO + 2N (2.3)

Nessa temperatura ndo ocorre a reacdo de cementacdo, ocorrendo, portanto,

apenas a adicao de nitrogénio ao aco.

A nitretacdo liquida produz uma camada nitretada menos espessa comparada
com a nitretacdo gasosa e com possibilidade de se encontrar poros; possui um
rendimento maior se comparado com a nitretacdo gasosa, sendo que o tempo
de exposicao varia de 1 a 4 horas, podendo chegar a 24 horas. Um grande
inconveniente desse processo € que, devido a presenca de cianetos de sodio e
potassio, 0 seu armazenamento, manuseio e descarte devem ser muito

criteriosos devido a sua alta toxidade.

2.1.2 BORETACAO (BORETO DE FERRO)

A boretacdo € um processo de endurecimento superficial termoquimico no qual
atomos de boro sao difundidos na superficie metalica, reagindo com o metal
base, formando filmes endurecidos de boreto de elementos do substrato [27]. E
um processo que pertence a familia de processos de difusdo termoquimica,
entre 0s quais estdo a nitretacdo, cementacdo, etc. Meios solido, liquido,
gasoso, leito fluidizado ou plasma podem servir de meio de difusdo para o boro
[28]. O meio gasoso, especialmente, oferece diversas vantagens técnicas para
a aplicacdo, sendo aplicado com sucesso na nitretacdo, cementagao, etc.
Atualmente, diversas técnicas de boretacdo sdo utilizadas, todas em meio
sélido, normalmente proveniente de um soélido granulado ou pasta, constituido
por carboneto de boro (B4C) e um ativador, que pode ser o fluoreto duplo de
boro e potassio, sendo que o composto granulado fornece o metal enquanto o

ativador acelera a formacao da camada superficial.
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Quando tolerancias dimensionais tiverem que ser mantidas, as pecas que
forem sofrer boretacdo deverdo ter seu dimensional reduzido, pois esse
processo aumentara de 20 a 30% (referente a espessura da camada boretada)
o dimensional da peca, ou seja, se € desejavel obter uma camada de 0,1 mm,

ocorrera um aumento entre 0,02 e 0,03 mm no dimensional da peca.

[I=+—1—— Amostra para inspecio
microscopica

[~s8— Peca a ser boretada

~—— Compartimento de aco

-—— P§ boretante

Figura 2.4 Esquema de um compartimento de aco para boretacao.

A superficie a ser boretada devera ser recoberta com uma camada de 10 a 15
mm do po boretante. Deve-se garantir uma boa compactacao do pé através de
vibracdo ou batendo no compartimento de aco. As areas da peca que nhao

serdo boretadas deverdo ser devidamente protegidas por um agente protetor.

Para dar inicio ao processo, os compartimentos de aco devem ser colocados

em uma caixa para aquecimento.

Crrificio para compensacio
de pressao
Tampa =[ [

Material selante 4L

Caixa de cozimenty ——————————fm=]

Entrada para atmosfera —m=
controlada

Figura 2.5 Esquema de uma caixa para cozimento.
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A caixa para aquecimento € posta no forno pré-aquecido a temperatura de

boretacao.

Camara do farno Exaustor

' '
i L

Sistema de gas

Caixa de cozimento

Figura 2.6 Instalacdo de um processo de boretacao.

Para assegurar um aguecimento uniforme e homogéneo de todas as pecgas, a
caixa de cozimento ndo deve exceder 60% do tamanho da camara do forno. O
processo € realizado a uma temperatura que varia entre 800°C e 1050°C,
sendo que a mais comum € a de 900°C. Portanto, tratamentos térmicos, como
o de endurecimento, ndo devem ser feitos antes da boretacdo, j& que a
boretacdo remove seus resultados. Em alguns casos, recomenda-se que as

pecas sejam temperadas e revenidas ap0s o processo de boretacao.

Uma grande variedade de fornos pode acomodar o processo de boretacao,
sendo que os principais sédo fornos de camaras, retorta e continuo. Quando séo
utilizados fornos de camara, a caixa de cozimento deve ser preenchida com
uma atmosfera protetiva de gas. O gas protetivo pode ser argbnio puro,
nitrogénio puro, uma mistura de hidrogénio com argdnio ou nitrogénio ou, em

alguns casos, hidrogénio.
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Vale ressaltar que os compostos de oxigénio afetam a boretacdo, por isso,
gases contendo monoxido de carbono devem ser evitados. A temperatura e o
tempo variam em funcdo do material a ser boretado e a espessura da camada
gue se deseja. ApoOs o processo, o fluxo do gas protetivo deve ser mantido até
gue a retorta esfrie até 300°C.

2.1.3 ASPERSAO TERMICA DE CARBONETO DE TUNGSTENIO

O principal meio de deposicdo de carboneto de tungsténio em superficies
metalicas se da através da aspersdo térmica. Aspersdo térmica € uma
tecnologia que abrange um grupo de processos nos quais materiais metalicos
ou nao, finamente divididos, sdo depositados em uma condi¢do fundida ou
semifundida [29], sobre um substrato, formando um revestimento com
caracteristicas especiais, conferindo protecdo de natureza mecanica
(desgaste), quimica (corrosdo) e fisica (calor e eletricidade), conforme figura
2.6. As variagfes basicas dos processos de aspersao térmica ocorrem nos
materiais de aspersao utilizados, no tipo de energia utilizada para aquecer ou
fundir estes materiais e no método de propulsdo das particulas aspergidas para
o substrato. Em geral, materiais apropriados para uso na aspersao térmica séao
estaveis em temperaturas elevadas. Por outro lado, materiais que se dissociam
ou decompdem tendem a ser inadequados. Assim, a grande maioria dos
metais, ligas, materiais intermetalicos, materiais ceramicos e alguns polimeros
podem ser utilizados como matéria-prima em pelo menos um dos processos de

aspersao térmica.

Aspersdo Térmica € o0 processo atraves do qual ocorre o aguecimento de um
consumivel na forma de pé ou arame dentro de uma pistola. O material
aguecido é atomizado e acelerado através de um fluxo de gases quentes e
projetado com alta velocidade contra um substrato devidamente preparado.
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material de processo de particulas metal base
adicdo aspersio aspergidas substrato

microestrutura,

. lemperatura, .y
po, arame, vareta. chama, arco, plasma. . ) poros, oxidos,
velocidade, atmosfera.

estrutura lamelar.

Figura 2.7 Representacdo esquematica de deposi¢ao por aspersao térmica.

Figura 2.8 Exemplo de uma aplicacéo por asperséo térmica [30].

O impacto das particulas contra o substrato provoca um resfriamento brusco,
solidificando o material aspergido e formando uma camada de depdsito. Estas
camadas sao constituidas de pequenas particulas achatadas em direcéo
paralela ao substrato, com estrutura lamelar contendo inclusdes de o6xidos,

vazios e porosidade.



30

Quanto maior a velocidade e o peso especifico do material a ser depositado,
mais densa, compacta e aderente serd a camada, sendo que metais
aspergidos termicamente sdo, em geral, mais duros que 0s metais que 0s
originam, devido principalmente as inclusbes de 6xidos formadas durante o
processo de aspersdo. Eles também sdo menos ducteis devido a porosidade e

dureza associadas ao processo.

Os principais processos de deposicdo de revestimentos por aspersao térmica,
de acordo com 0 meio de aquecimento associado a forma de apresentacdo do

material de adicdo empregado sao [30]:

HVOF - High Velocity Oxy-Fuel flame spraying (aspersdo a chama
oxigénio-combustivel de alta velocidade com material de adicédo
na forma de po);

FS - Flame Spraying (aspersdo a chama oxi-gas com material de
adicao na forma de p6 ou arame);

D-gun - Detonation-Gun spraying (aspersao por detonacgao);

HVCW - High Velocity Combustion Wire flame spraying (asperséo a

chama de alta velocidade com material de adicdo na forma de

arame);
PS - Plasma Spraying (aspersao a plasma);
AS - Arc Spraying (asperséao a arco elétrico);
LS - Laser Spraying (asperséao a laser);

CS - Cold Spraying (asperséo a frio).
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D-gun

——

— ’_,. FS
Com Arame
L, HVCW

Emissdo de Fotons

Figura 2.9 Fluxograma dos principais tipos de asperséao térmica [30].

—' Combusiao }7

Meio de .
_ —' Descarga Elétrica ]7
Agquecimenio

A técnica utilizada nesse trabalho foi a HVOF (Hight Velocity Oxy-Fuel ou
Asperséo Térmica a Chama Oxicombustivel de Alta Velocidade). Nos sistemas
HVOF, o material de adicdo a ser processado estd na forma de po, que &
transferido de forma concéntrica ao bico da pistola junto com nitrogénio para
uma camara de combustdo e é queimado com oxigénio a alta pressao, com um
combustivel que pode ser acetileno, querosene, propano, propileno, hidrogénio
e metilacetileno-propadieno (MAP), sendo atomizado e gerando um jato de

exaustao de alta velocidade.

A variavel que determina a temperatura alcancada pela chama é a razdo de
vazao de oxigénio/gas combustivel. O p6 ndo funde devido ao curto intervalo
de tempo que estas particulas ficam na fonte de calor, sendo elas apenas

aquecidas, permitindo assim um aumento significativo de sua energia cinética.
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Os gases de combustao fluem através de um bocal tipo venturi para fora da
pistola a velocidades supersonicas, que variam de 1200 a 5000 m/s. A camara

de combustéo e o bocal séo resfriados a agua.

A primeira pistola HVOF ("Jet Kote") foi desenvolvida no inicio dos anos 80
pelo engenheiro americano J. A. Browining, cujo objetivo principal era aumentar
a energia cinética da chama. Tal fato era conseguido ao aumentar
consideravelmente a pressdo e a vazdo de gases de combustdo gerando
assim, um jato de gases de combustdo de altissima velocidade capazes de
conduzirem o material até o substrato nas velocidades necessarias para
obterem-se revestimentos de alta densidade, baixa porosidade e elevada
adesao ao substrato [31]. Os combustiveis usuais sdo acetileno, querosene,

propano, propileno, hidrogénio e metilacetileno-propadieno (MAP).

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1 MICROSCOPIA OPTICA DE MATERIAIS (MO)

As propriedades fisicas e mecanicas dos acos sao fortemente influenciadas
pelas suas microestruturas. Advém dai a fundamental necessidade da
realizacdo do exame metalografico para a perfeita anélise e compreensao de
tais propriedades [32].

A microscopia Optica possibilita 0 aumento de imagens para niveis onde o olho
humano néo obteria resolucdo adequada. A luz, apds incidir sobre determinada
amostra, passa por um conjunto de lentes, de forma a garantir que ocorra uma
ampliacdo da imagem com uma focalizac&o perfeita. O poder de resolucédo é a
capacidade de distinguir dois pontos muito proximos um do outro, ou seja,
quanto menor a resolucdo, maior serd o detalhe estrutural que pode ser

analisado pelo microscopio 6ptico com nitidez.
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A equacéo fisica para se definir a resolugédo otica do microscépio optico é a

seguinte [32]:

R= 0614 (2.4)
N.A
Onde:
R: E a resolucéo do sistema 6ptico;
A E o comprimento de onda da fonte de luz utilizada no sistema

optico;
N.A.: E a abertura numérica da lente objetiva e esta diretamente
associada com a qualidade da lente utilizada na ocular e na

objetiva.

A méxima resolucdo de um microscépio Optico € conseguida da seguinte

forma:

Luz Utilizada: Verde (A = 400 nm);
N.A.: 1,6.

Logo,

R= 0,61x A _ 0,61x 400 _ 244 =152 5nm (2.5)
N.A 16 6

Se comparado a resolucdo do olho humano, que € de 0,1 a 0,2 mm, a
microscopia Optica se mostra como uma ferramenta metalogréfica
indispensavel. A insercéo de filtros altera levemente o valor do comprimento de
onda diminuindo a resolucéo. Assim frequentemente utilizam-se os filtros com o

intuito de melhorar a nitidez da imagem da estrutura observada.
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2.2.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagao microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes
em diversos campos do conhecimento, como ciéncia e engenharia de

materiais, engenharia metallrgica, quimica, de minas, geociéncias, etc.

Os raios X sao produzidos pela desaceleracdo de elétrons de alta energia ou
pelas transi¢cfes eletrdnicas dos elétrons nos orbitais internos dos atomos [33].
A faixa de comprimentos de onda dos raios X vai de aproximadamente 10™*° a
10® m [34]. Quando um feixe de raios X incide sobre a superficie de um
material, conforme indicado na figura abaixo, parte do feixe € espalhada
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersao ou
espalhamento coerente) da superficie do material. A parte ndo espalhada do
feixe penetra na segunda camada de atomos, onde novamente uma parte é
espalhada e o restante passa a terceira camada. O efeito cumulativo desse

espalhamento dos centros espacados ordenadamente é a difragéo.

Raios-X incidentes Raios-X refletidos

Figura 2.10 Difracdo de um feixe de raios X através de um cristal.
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Sob o ponto de vista da fisica ondulatdria, pode-se dizer que a onda
eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e re-emitida. Cada
elétron atua, portanto, como centro de emissao de raios X. Se 0s atomos que
geram esse espalhamento estiverem arranjados de maneira ordenada, como
em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas ao do
comprimento de onda da radiac&o incidente, pode-se verificar que as relacdes
de fase entre os espalhamentos tornam-se periodicas e que efeitos de difracéo
dos raios X podem ser observados em varios angulos. Considerando-se dois
ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢cdes para que ocorra a
difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) véao
depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento da

onda da radiacédo incidente.

Em 1912, W.L. Bragg estudou o espalhamento coerente de raios X pelos
cristais. No espalhamento coerente, a onda espalhada tem uma direcéo
definida, a mesma fase e a mesma energia em relacdo a onda incidente, pois
trata-se de uma colisdo elastica. Para que haja uma interferéncia construtiva
das ondas espalhadas, para um angulo de incidéncia 6, um comprimento de

onda A e um espacamento interplanar d, a condicao é [33]:

nxA=2xdxsend (2.6)

Onde:
n = NUamero inteiro (ordem de difracdo);
A = Comprimento de onda de radiacao incidente;
d = Distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de Miller)
da estrutura cristalina;
8 = Angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os

planos cristalinos).

A equacdo acima € conhecida como Lei de Bragg e € de importancia
fundamental na caracterizagdo estrutural de materiais por DRX.
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Adicionalmente, os atomos séo distribuidos no espaco, de tal forma que os
varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de
atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por

consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para este trabalho, a espessura da camada endurecida foi fixada em 0,1 mm.
O intuito desta solicitagdo foi ter um parametro minimo de comparacao entre 0s

diferentes processos.

Para este trabalho, foram selecionadas cinco (5) barras de aco inoxidavel
martensitico AISI 410, com 10 mm de altura, 20 mm de largura e 250 mm de
comprimento. Estas barras ja haviam sido cortadas e estavam prontas para o
envio ao centro de usinagem, para a confeccdo de palhetas de turbinas a

vapor, sendo que sua composi¢cao quimica esté indicada na tabela abaixo.

Tabela 3.1 Composi¢cao quimica da amostra

% C %Cr | %Mn | %Si % P % S % Ni | %Mo | % Nb

0,11 12,9 0,34 0,46 0,03 | 0,0074 | 0,50 0,11 0,03

Processo de Fusao: Forno elétrico a arco;

Linha de Produto: Laminado;

Tratamento Térmico: Temperado e revenido;
Dureza: 239 HB (conf. ASTM A370);

Esses dados estdo em conformidade com o certificado n® 425516, lote n°
1174488 emitido pela Villares Metals.

Apéds selecionar as cinco amostras, uma amostra foi separada e identificada
para ndo receber nenhum tipo de tratamento superficial. Portanto, esta amostra

possui apenas témpera e revenimento proveniente do fornecedor Villares.

As outras quatro amostras foram enviadas para receber algum tipo de
modificacdo superficial em fornecedores qualificados nos processos que se

seguem.
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Uma das amostras recebeu nitretagdo liquida, em um banho de sais fundidos a

temperatura de 540° C por aproximadamente 4 horas.

Outra amostra recebeu nitretacdo gasosa de duplo estdgio, sendo que o
primeiro estagio foi de aproximadamente 8 horas a 525°C, com uma atmosfera
de aproximadamente 25% de dissociacdo de NH3, e 0 segundo estagio foi a
560°C por aproximadamente 32 horas, com uma dissociacdo de

aproximadamente 75% de NHs.

A amostra seguinte recebeu uma camada de carboneto de tungsténio em uma
de suas faces, ap0s receber um jateamento, para melhorar a aderéncia da

camada.depositada ao metal base.

A (ltima amostra, por ndo possuir fornecedor nacional qualificado neste
processo, foi enviada a Bortec, na Alemanha, onde recebeu o processo de

boretacdo em meio sélido, por 4 horas, em atmosfera de argonio.

E importante ressaltar que, neste trabalho, o processo de modificacdo
superficial ndo foi acompanhado. Os processos escolhidos sédo todos usuais de
mercado (exceto o processo de boretacdo que ndo é muito difundido no
mercado nacional), sendo que todos os parametros exigidos foram os mesmos

para se confeccionar palhetas e hastes de valvulas.

ApOs as amostras retornarem dos fornecedores destes processos de
modificacdo superficial, estas foram caracterizadas através de microscopia
Optica de materiais, microdureza superficial e difratometria de raios X.

A microscopia otica de materiais (MO) foi selecionada como uma das formas
de caracterizacao pois é uma excelente ferramenta para medir a espessura da
camada superficial modificada, bem como dar um panorama geral sobre as
possiveis alteracbes microestruturais que cada processo pode imprimir ao

metal base.



39

J& a microdureza superficial fornece informacgdes especificas sobre a dureza de
cada revestimento e, em conjunto com a medicdo de espessura feita pela
microscopia Otica de materiais, pode fornecer informacdes sobre a possivel

vida til e aplicacdes para cada revestimento.

Com todas essas informacdes, foi feita uma analise comparativa entre todos os
meétodos, sendo associado cada método as suas possiveis aplicacbes, e

interrelacionadas as aplicacbes onde pode haver competicdo entre os metodos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 MICROSCOPIA OPTICA DE MATERIAIS
Todos os ensaios de MO foram realizados por um microscopio Leitz Laborlux

12ME S - Leica. Todas as amostras foram embutidas com baquelite e atacadas
com Reagente de Vilella por 30 segundos.

4.1.1 AMOSTRA TEMPERADA E REVENIDA

Figura 4.1 Micrografia da Figura 4.2  Micrografia da
amostra de AISI 410 temperada e amostra de AISI 410 temperada e
revenida revenida

Através destas metalografias mostradas acima, € possivel verificar uma
estrutura predominantemente martensitica. Esta € a estrutura esperada, visto
qgue este material € um aco inox martensitico AISI 410, que sofreu témpera e

revenimento.
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4.1.2 NITRETACAO LIQUIDA

Figura 4.3 Micrografia do nucleo
da amostra do aco AISI 410
submetido a nitretacéo liquida

Figura4.5 Micrografia do nucleo

da amostra do acgo AISI 410

submetido a nitretagao liquida

Figura 4.4  Micrografia da
camada superficial da amostra do
aco AISI 410 submetido a

nitretacdo liquida

Figura 4.6  Micrografia da

camada superficial da amostra do
aco AISI 410 submetido a
nitretacao liquida

E possivel verificar, conforme figuras 4.3 e 4.5, que o nlcleo da amostra néo foi

afetado de forma significativa,

mantendo uma estrutura martensitica

semelhante a da amostra temperada e revenida (figuras 4.1 e 4.2). Esta
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observacédo ja era esperada, pois 0 aco inoxidavel AISI 410 € um aco
martensitico. Como a amostra ja vinha temperada e revenida, apresentando
uma estrutura martensitica, seria improvavel obter outro tipo de estrutura com

esta aplicagéo.

E possivel verificar claramente, através destas micrografias, a camada
nitretada das amostras, conforme figuras 4.4 e 4.6. A camada nitretada possui
bastante homogeneidade em sua espessura, sendo que sua espessura é de
0,075 mm, valor esse inferior ao 0,1 mm solicitado para a empresa que fez esta
nitretagao.

Através das figuras 4.4 e 4.6, também € possivel notar regides bastante
escurecidas em toda a camada nitretada. Estas regides escurecidas sao nitreto
de cromo (CrN), que é uma estrutura que nao se deseja obter. Esta concluséo
foi possivel apos a caracterizacao por difratometria de raios X, que indicou a

presenca desta fase na camada nitretada.



4.1.3 NITRETACAO GASOSA

Figura 4.7 Micrografia do nucleo
da amostra do aco AISI 410
submetido a nitretagdo gasosa

Figura 4.9 Micrografia do nucleo

da amostra do acgo AISI 410

submetido a nitretacdo gasosa

Figura 4.8  Micrografia da
camada superficial da amostra do
aco AISI 410 submetido a

nitretagcdo gasosa

Figura 4.10 Micrografia da

camada superficial da amostra do
aco AISI 410 submetido a
nitretacdo gasosa

E possivel verificar, conforme figuras 4.7 e 4.9, que o nticleo da amostra néo foi

afetado de forma significativa,

mantendo uma estrutura martensitica

semelhante a da amostra temperada e revenida (figuras 4.1 e 4.2). Esta
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observacédo ja era esperada, pois 0 aco inoxidavel AISI 410 € um aco

martensitico.

Como a amostra ja vinha temperada e revenida, apresentando uma estrutura
martensitica, seria improvavel obter outro tipo de estrutura com esta aplicagéao.
E possivel verificar claramente, a camada nitretada das amostras, conforme
figuras 4.8 e 4.10. A camada nitretada possui uma Gtima homogeneidade em
sua espessura, ndo apresentando falhas ou imperfeicbes em sua estrutura,
possuindo 0,05 mm de espessura, valor este inferior ao 0,1 mm solicitado ao
fornecedor. Também é possivel notar que ndo ha uma interface nitida que
diferencie a camada nitretada do metal base. O que existe € uma zona de

difusdo do nitrogénio no aco.



46

4.1.4 BORETO DE FERRO

Figura 4.11 Micrografia do nucleo
da amostra do aco AISI 410

submetido a boretacéo

Figura 4.13 Micrografia do nucleo

da amostra do acgo AISI 410

submetido a boretacéo

Figura 4.12 Micrografia da
camada superficial da amostra do
aco AISI 410 submetido a

boretacdo

Figura 4.14 Micrografia da

camada superficial da amostra do
aco AISI 410 submetido a
boretacao

E possivel verificar, conforme figuras 4.11 e 4.13, que o nlcleo da amostra ndo

foi afetado de forma significativa, mantendo uma estrutura martensitica

semelhante a da amostra temperada e revenida (figuras 4.1 e 4.2). Esta
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observacdo ja era esperada, pois 0 aco inoxidavel AISI 410 € um aco

martensitico.

Como a amostra ja vinha temperada e revenida, apresentando uma estrutura
martensitica, seria improvavel obter outro tipo de estrutura com esta aplicagéao.
Através das figuras 4.12 e 4.14, é possivel notar a presenca da camada

boretada das amostras.

A camada depositada apresenta uma excelente homogeneidade em sua
espessura, com espessura de 0,02mm, valor este muito inferior ao solicitado ao
fornecedor, que foi de 0,1 mm. Também é possivel observar que ha uma clara
interface entre o metal base e a camada de boreto de ferro, assim como €

perceptivel a existéncia de porosidade na camada endurecida.
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4.1.5 CARBONETO DE TUNGSTENIO

Figura 4.15 Micrografia do nucleo
da amostra do aco AISI 410 com

adicéo de carboneto de tungsténio

Figura 4.17 Micrografia do nucleo

da amostra do aco AISI 410 com
adicdo de carboneto de tungsténio

Figura 4.16 Micrografia da
camada superficial da amostra do
aco AISI 410 com adicdo de
carboneto de tungsténio

Figura 4.18 Micrografia da

camada superficial da amostra do
aco AISI 410 com adicdo de
carboneto de tungsténio

E possivel verificar, conforme figuras 4.15 e 4.17, que o nlcleo da amostra ndo

foi afetado de forma significativa, mantendo uma estrutura martensitica

semelhante a da amostra temperada e revenida (figuras 4.1 e 4.2). Esta
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observacédo ja era esperada, pois 0 aco inoxidavel AISI 410 € um aco

martensitico.

Como a amostra ja vinha temperada e revenida, apresentando uma estrutura
martensitica, seria improvavel obter outro tipo de estrutura com esta aplicagéao.
Através das figuras 4.16 e 4.18, € possivel notar a presenca da camada de
carboneto de tungsténio das amostras. A camada depositada foi o Unico
processo a atingir a espessura solicitada, de 0,1 mm de espessura. A
irregularidade da interface camada depositada / metal base se deve ao
jateamento aplicado antes da aspersao térmica, que possui 0 intuito de
promover uma maior limpeza superficial e aumentar a irregularidade superficial,
de forma a garantir uma melhor aderéncia da camada depositada ao metal

base.

Nota-se claramente uma interface que separa o metal base do recobrimento,
demonstrando que este € um tipo de modificacdo superficial puramente de
depésito de uma camada, com baixa ou nenhuma difusdo da camada

depositada no metal base.

Portanto, através das micrografias obtidas, € possivel observar que as
amostras nitretadas (liquida e gasosa) possuem uma zona de difusdo bastante
evidente, com uma percep¢ao mais evidente desta zona para a nitretagédo
gasosa (figuras 4.8 e 4.10). Ja a boretacdo e a adicdo de carboneto de
tungsténio ndo demonstram claramente a existéncia desta zona de difusao,
apesar de que a boretacdo consiste em um processo de difusdo. Esta falta de
zona de difusdo, com uma interface bastante definida entre a camada
endurecida e o metal base pode afetar de forma significativa a aderéncia
destas camadas ao metal base. Esta hipétese poderia ser verificada através de

um ensaio de desgaste, que nao fez parte do escopo deste trabalho.
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4.2 ENSAIO DE DUREZA

Todos os ensaios de dureza foram realizados em um durdmetro Shimadzu
HMV-2. Pelo fato das espessuras das camadas endurecidas serem muito
pequenas (nenhuma foi superior a 0,1 mm), torna-se impraticavel medir o
gradiente de dureza da camada. O ensaio de microdureza foi realizado a partir
das amostras embutidas, apdés a metalografia. Portanto, as durezas foram
tiradas nas regides endurecidas, entre o metal base e o fim da amostra. Foram
feitas cinco medidas de dureza e tirada a média, calculando-se seu desvio

padrao.

4.2.1 AMOSTRA TEMPERADA E REVENIDA

Tabela 4.1 Dureza da amostra base

R. 01 R. 02 R. 03 R. 04 R. 05 Média
Superficie - - - - - -
Nucleo

227 228 235 236 235 232 +4
HV 0,5 kgf

Comparando com outros trabalhos [35], verificou-se que a amostra acima
possui dureza levemente inferior a dureza encontrada em outras publicacdes.
Entretanto, uma diferenca desta magnitude (13%), pode ser facilmente obtida
através de modificacbes nos parametros de témpera e revenimento que a

amostra base sofreu.

4.2.2 NITRETACAO LIQUIDA

Tabela 4.2 Dureza da amostra de nitretacéo liquida

R. 01 R. 02 R. 03 R. 04 R. 05 Média

Superficie
717 702 710 722 718 | 714+8
HV 0,3 kgf
NGcl
ucieo 230 235 230 230 232 | 230%2

HV 0,5 kgf
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Houve um acréscimo significativo na dureza superficial desta amostra, sem

afetar a dureza do nucleo.

4.2.3 NITRETACAO GASOSA

Tabela 4.3 Dureza da amostra de nitretacdo gasosa

R. 01 R. 02 R. 03 R. 04 R. 05 Média
Superficie
2 2+1
HV 0.5 kgf 990 989 960 990 98 98 3
Nucleo
213 227 216 226 220 220+ 6
HV 0,5 kgf

Houve um acréscimo significativo na dureza superficial desta amostra, valor
este um pouco superior ao da amostra que sofreu nitretacao liquida, sem afetar
a dureza do nucleo.

4.2.4 BORETO DE FERRO

Tabela 4.4 Dureza superficial da amostra de boreto de ferro

R. 01 R. 02 R. 03 R. 04 R. 05 Média
Superficie
41 4 4 +
HV 0.1 kgf 5 550 565 545 548 550 +9
Nucleo
223 229 219 208 222 220 +8
HV 0,5 kgf

Esta amostra também apresenta uma elevacdo da dureza na camada
superficial, porém apresentou a menor dureza de todas as amostras. A
espessura da camada depositada pode explicar, pelo menos em parte, esta

baixa dureza.

4.2.5 CARBONETO DE TUNGSTENIO
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Tabela 4.5 Dureza da amostra de carboneto de tungsténio

R. 01 R. 02 R. 03 R. 04 R. 05 Média
Superficie
7 1 1001 102 +21
HV 1,0 kgf 99 96 00 999 020 996
Nucleo
236 236 238 232 235 235+2
HV 0,5 kgf

Houve um aumento significativo da dureza superficial da amostra, igualando-se

a amostra que sofreu nitretacao liquida.

Como em nenhuma amostra foi verificada uma variacao significativa da dureza
do nudcleo e, como também foi verificado que ndo houve nenhuma mudanca
significativa na microestrutura do nacleo das amostras, quando comparadas a
amostra temperada e revenida, € possivel concluir que nenhum processo de
modificacdo superficial utilizado neste trabalho afeta de forma significativa o

metal base.
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4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Todos os ensaios de DRX foram feitos por um difratdbmetro Siemens, modelo
D500, e foram feitas no Laboratério de caracterizacdo estrutural (LCE),
instalado no DEMa/UFSCar. A fonte utilizada foi o cobalto, com comprimento
de onda A de 0,1789 nm, 33kV e amperagem de 50 mA. O angulo 2 6 variou de
14 a 114° com passo de 0,032° e tempo entre passos de 1 segundo. A
temperatura ambiente do laboratério era de 25 € e a taxa de aquecimento das

amostras foi de 2<C/minuto.
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4.3.1 NITRETACAO LIQUIDA

DRX - Nitretacéo Liquida
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Figura 4.19 DRX da amostra de nitretacao liquida

Fases presentes e andlise semi-quantitativa:

FessN - 24%
Fez04 - 56%
CrN -19%

Comparando-se com outros trabalhos [35, 36], nota-se que as fases presentes
sdo condizentes com outros trabalhos. Nota-se uma acentuada formagéo de
Fes;04 neste revestimento, bem como uma presenca grande de CrN. Esta fase,
como dito anteriormente, ndo € uma fase desejavel de se obter, porém

bastante comum em camadas obtidas através de nitretacao liquida.
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4.3.2 NITRETACAO GASOSA

DRX - Nitretacdo Gasosa
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Figura 4.20 DRX da amostra de nitretagdo gasosa

Fases presentes e andlise semi-quantitativa:
FessN - 84%
Fez04 -16%

Também foi possivel comparar os resultados obtidos com outros de bibliografia
[35, 36], e verificou-se que os dados sao consistentes. Nota-se que ocorreu a

formacao de Fe,3sN em grande quantidade neste revestimento.
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4.3.3 BORETO DE FERRO

DRX - Boreto de Ferro
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Figura 4.21 DRX da amostra de boreto de ferro

Fases presentes e andlise semi-quantitativa:
FeB - 56%
Fez04 -44%

Nota-se que ocorreu uma formacdo muito grande de Fe3O,4, quase tdo grande
quanto a formacao de FeB. Com isso, é possivel explicar os valores tdo baixos

para a dureza deste recobrimento.
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4.3.4 CARBONETO DE TUNGSTENIO

DRX - Carbeto de Tungsténio

Intensidade (U.A.)

MLJMJu MJL..

20 30 40 50 60 0
26

Figura 4.22 DRX da amostra de carboneto de tungsténio

Fases presentes e andlise semi-quantitativa:
wC - 78%
W,Co g5 -22%

A camada apresentou apenas carbono e tungsténio, em duas fases distintas,

comprovando a eficiéncia deste método e a alta dureza encontrada.
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DRX - Comparativo
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Figura 4.23 DRX comparativo das amostras.

A figura acima mostra uma comparagao entre os resultados de todos os DRX
feitos e um DRX retirado de outro trabalho [37], para efeito ilustrativo. E
possivel notar que alguns picos sdo semelhantes, principalmente entre as
amostras de nitretacdo gasosa e nitretacdo liquida, corroborando a analise
qualitativa da deposicdo. Ao comparar os resultados obtidos com os picos
caracteristicos de uma amostra de AISI 410, ndo é possivel identificar os picos
do metal base nas demais amostras. Isso de deve pelo fato do DRX ter sido

apenas superficial, ndo obtendo leituras referentes ao metal base.
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5 CONCLUSOES

Pode-se concluir com este trabalho que, em maior ou menor grau, todas as
modificacdes superficiais atenderam a solicitacdo bésica, que era formar uma

camada superficial e homogénea, com dureza superior a do metal base.

ApOs as analises de microscopia Optica, microduzeza superficial e difracdo de
raios-X, pode-se concluir que os processos que melhor atendem as aplicagdes
para uso em turbinas séo a nitretacdo gasosa e a aplicagédo de carboneto de
tungsténio, devido a obtencdo das maiores durezas entre todas as amostras e
pela baixa presenca de Fe3O,4 (no caso do carboneto de tungsténio, ndo houve

a presenca de oxido de ferro).

A escolha se dara principalmente pela geometria da peca e pela possibilidade
de se alterar a geometria final ou ndo, através da adicdo de camadas

endurecidas na pega.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Fazer MEV, XPS, ensaio de desgaste e MEV posterior, podendo com isso
analisar a interface metal base/camada depositada e analisar mecanismos de

desgaste;

Aprofundar o estudo sobre os mecanismos de formacédo de Oxidos de ferro

durante os processos de modificacdo superficial.

Focar apenas na nitretagdo gasosa, carboneto de tungsténio e adicionar um

novo processo (nitretacdo a plasma);

Aprofundar o estudo na nitretacdo, fazendo andlises comparativas da
viabilidade de se formar ou ndo a camada branca,

Aprofundar o estudo na modificacdo superficial através do HVOF, com
diferentes materiais utilizados na aspersao, como por exemplo, o WC-Co e o
Cr3C,-NiCr;

Construir um equipamento para ensaio de desgaste que se aproxime mais das

condic¢Oes reais de operacédo de uma turbina a vapor.

Realizar testes operacionais em turbinas a vapor, depositando camadas
endurecidas de diversos processos em palhetas de turbinas de condensacéao e

fazendo acompanhamento do desgaste.
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