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RESUMO

No presente trabalho foi estudada a nitretacdo de uma liga solubilizada de
bronze ao aluminio-niquel pelo processo de implantacao idnica assistida por plasma.
A liga estudada foi um bronze ao aluminio-niquel AMPCO 45, o qual foi solubilizado
visando obter uma microestrutura com matriz 100% martensitica, que se constituiu na
condic&o inicial de todos os experimentos aqui estudados. O tratamento de nitretagao
foi feito em um equipamento de implantagao i6nica por imersdo em plasma utilizando
atmosfera de nitretacdo para trés diferentes tensdes (8, 10 e 12 kV), as quais
resultaram em trés temperaturas distintas (370, 400 e 470 °C, respectivamente). Os
tratamentos foram realizados para um tempo de 180 minutos, o qual se mostra
adequado tanto para a integridade do equipamento utilizado, dada as elevadas
tensdes usadas, quanto para a obtencado de bons resultados em tratamentos tipicos
de implantacao idénica. Para a condicdo de 8 kV, que gerou a temperatura de 370°C,
a qual se mostrou uma temperatura adequada para a reacdo de endurecimento
secundario que ocorria durante o tratamento, foi estudado, adicionalmente, o efeito da
diminuicdo do tempo de tratamento pela metade, no caso, 90 minutos. As amostras
foram cortadas a partir de barras cilindricas no formato de uma moeda, o que permitiu
que uma face fosse exposta ao plasma, ou seja, a fonte de nitrogénio, enquanto a
outra ndo. Assim foi possivel de forma comparativa isolar numa mesma amostra dois
processos de tratamentos distintos no presente estudo, no caso, o tratamento de
nitretacdo + envelhecimento para a superficie da amostra exposta ao plasma; e o
tratamento somente de envelhecimento para a superficie ndo exposta ao plasma. A
nitretacdo impbés modificagcdes nas superficies, evidenciadas pelo aumento dos
parametros de rede dos picos de DRX. A dureza das faces nitretadas aumentou em
relagdo as faces apenas envelhecidas, com ganhos de 10% a 27%. Dois tipos de teste
de risco foram realizados para avaliar a resisténcia ao desgaste das amostras, um
com carga crescente de até 400 mN e outro com carga constante de 40 mN. Para a
carga mais baixa, a face nitretada da amostra de 370 °C / 90 minutos perde 43%
menos volume do que a superficie apenas envelhecida. De um modo geral, os
resultados do coeficiente de desgaste especifico indicam que as superficies nitretadas
apresentam um melhor comportamento ao desgaste abrasivo, o qual apresentou
tendéncia de reducao pela metade de seus valores, quando comparados aos obtidos
para as respectivas superficies nao-nitretadas.

Palavras-chave: Bronze de Aluminio e Niquel, Plasma de Implantagao lénica, PIlI,
Nitretacdo, Envelhecimento, Desgaste.



ABSTRACT

In the present work, the nitriding of a solubilized nickel aluminum bronze by
plasma-based ion implantation process was studied. The alloy studied was an AMPCO
45 aluminum-nickel bronze, which was solubilized in order to obtain a microstructure
with a 100% martensitic matrix, which constituted the initial condition of all the
experiments studied here. The nitriding treatment was carried out in a plasma
immersion ion implantation equipment using a nitriding atmosphere for three different
voltages (8, 10 and 12 kV), which resulted in three different temperatures (370, 400
and 470 °C, respectively). The treatments were carried out for a time of 180 minutes,
which is adequate both for the integrity of the equipment used, given the high voltages
used, and for obtaining good results in typical treatments of ionic implantation. For the
8 kV condition, which generated a temperature of 370°C, which proved to be an
adequate temperature for the secondary hardening reaction that occurred during the
treatment, the effect of reducing the treatment time by half on the case, 90 minutes.
The samples were cut from cylindrical bars in the shape of a coin, which allowed one
face to be exposed to the plasma, that is, to the nitrogen source, while the other was
not. Thus, it was possible to comparatively isolate in the same sample two different
treatment processes in the present study, in this case, the treatment of nitriding + aging
for the surface of the sample exposed to the plasma; and the aging-only treatment for
the surface not exposed to plasma. Nitriding imposed modifications on the surfaces,
evidenced by the increase in the lattice parameters of the XRD peaks. The hardness
of the nitrided faces increased compared to the only aged faces, with gains from 10%
to 27%. Two types of risk tests were performed to assess the wear resistance of the
specimens, one with an increasing load of up to 400 mN and the other with a constant
load of 40 mN. For the lowest load, the nitrided face of the 370 °C/90 minutes sample
loses 43% less volume than just the aged surface alone. In general, the results of the
specific wear coefficient indicate that the nitrided surfaces present a better abrasive
wear behavior, which presented a tendency to reduce by half its values, when
compared to those obtained for the respective non-nitrided surfaces.

Keywords: Nickel Aluminum Bronze, Plasma Immersion lon Implantation, PIII,
Nitriding, Aging, Wear.
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1 INTRODUCAO

Bronzes de Aluminio e Niquel, do inglés Nickel Aluminum Bronzes (NABs),
sdo um grupo de ligas quaternarias, onde o cobre é o elemento principal, o aluminio
esta presente em até 12% em peso, e ha adi¢des, geralmente em proporgdes iguais,
de 5% de niquel e ferro. Pequenas adi¢cdes de manganés (até 1,5% em peso) também
estdo presentes. Essas ligas sdo utilizadas em uma ampla gama de aplicagées, desde
arquiteténicas a navais, sendo a combinacao de resisténcia ao desgaste e a corrosao
suas propriedades mais distinguiveis (CACCESE; LIGHT; BERUBE, 2006;
RICHARDSON; DEVELOPMENT ASSOCIATION, 2016).

As ligas NAB (em estado recozido) a temperatura ambiente podem conter
uma solucéo sélida de aluminio dissolvido em uma rede cristalina de cobre, a qual se
constitui na sua matriz de fase a. Esta fase é relatada como sendo principalmente de
cobre, a composicao final sendo dependente de seu conteudo de aluminio e taxa de
resfriamento (MEIGH, 2008). Outra fase que pode estar presente é a solugéo sdlida
de martensita a base de cobre, ou seja, a fase B' retida. Em temperaturas acima de
550 °C, ocorre para condi¢cbes de equilibrio a reagdo eutedide do sistema Cu-Al,
formando-se, assim, a fase 3 (solugao sdélida), rica em cobre e que contém a maioria
dos elementos de liga dissolvidos em sua rede cristalina. Quando resfriada
bruscamente, a reacao eutetdide prevista para a condicao de resfriamento lento, ou
de equilibrio, é suprimida totalmente e esta fase, de alta temperatura (), ao invés de
vir a formar o constituinte bifasico eutetéide, sofre devido a taxa de resfriamento uma
transformagdo nao difusional, resultando em uma fase martensitica acicular
supersaturada com os elementos de liga forcosamente dissolvidos na nova matriz
obtida; é a fase B' simplesmente, ou também chamada de B' retida (CULPAN; ROSE,
1978; SCOTT, 2001; ZHANG et al., 2019).

As adicbes de Fe e Ni no sistema binario Cu-Al introduzem quatro tipos
intermetalicos de fases k. Sendo x;, k1 € k3 com base em FesAl e k;; em NiAl, embora
substituicoes de Ni e Fe possam ocorrer. O numero associado a cada um esta
relacionado a ordem de precipitacdo e uma morfologia tipica associada
(DHARMENDRA et al., 2021). Este grupo de fases desempenha um papel importante
na melhoria da resisténcia ao desgaste (SONG et al., 2013). Como muitas outras ligas

que contém Cu e Al, os NABs sao endureciveis por envelhecimento. Isso significa que,
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apoés sua témpera esse material pode melhorar ainda mais sua resisténcia ao receber
um tratamento de envelhecimento (POLMEAR, 2005).

Apdbs a témpera, a microestrutura pode ser total ou parcialmente composta de
B' retida acicular, dependendo da temperatura de solubilizacdo, da taxa de
resfriamento subsequente, assim como também da composi¢cao da liga considerada,
dependendo se a liga é hipoeutetdide ou hipereutetdide. Como afirmado, esta fase é
supersaturada com Fe, Ni e Al. Esses componentes e a morfologia da fase
martensitica (qQue € finamente dispersa e acicular) fazem da microestrutura 100% £'
retida a segunda microestrutura mais dura possivel dos NABs. No entanto, o
subsequente aquecimento do material (geralmente em temperaturas acima de 300 °C)
permite que os elementos uma vez dissolvidos precipitem na forma de fases k (CHIDI
NNAKWO; AMAMCHUKWU OBI; UGWU ODO, 2017; NNAKWO et al., 2017; QIN et
al., 2018b; TUAN et al., 2019).

Embora parte da fase B' retida se transforme em a (que é a fase mais macia
no sistema), a precipitagdo nanométrica e finamente dispersa dos intermetélicos k
(ricos em Fe e Ni) atua como uma barreira para o movimento de discordancias,
resultando em um estado mais resistente do que o de anterior, ou seja, apenas
solubilizado. Para atingir a microestrutura mais dura possivel, a energia a ser
fornecida por este novo tratamento térmico de envelhecimento ao material deve ser
tal que que a maior parte da microestrutura ainda seja retida ', onde as novas fases
K sejam dispostas da maneira a mais fina e mais dispersa possivel e apenas uma
pequena proporgado de a esteja presente; neste caso as fases k sao precipitados do
tipo coerente, o que explica o grande endurecimento evidenciado para estas ligas
corretamente envelhecidas. A dureza durante o processo de envelhecimento segue
uma curva em forma de sino e, por igual periodo de tempo, a dureza aumenta com a
temperatura até um ponto ideal, quando comega a diminuir - um fenémeno conhecido
como envelhecimento. Nos NABs, isso ocorre principalmente devido a decomposicao
excessiva da fase martensitica em fases a mais macias e ao coalescimento das fases
K, quando seus precipitados definitivamente perdem toda a coeréncia com a matriz,
tornando-se nao-coerentes, relaxando as tensdes nas interfaces matriz-precipitados,
fazendo com que o material possa se tornar, inclusive, menos duro que o obtido do
seu estado de pos-témpera (MEIGH, 2008; POLMEAR, 2005). As ligas NAB, quando
devidamente envelhecidas, apresentam as maiores durezas alcangaveis para esses

materiais, além de serem as mais resistentes tanto a cavitacdo quanto a abrasao,
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entre todas elas (QIN et al., 2018b; SONG et al., 2013; THAPLIYAL; DWIVEDI, 2017;
WU et al., 2015; ZHANG et al., 2019).

Da mesma forma, muitos estudos mostram que o tratamento de nitretacédo
também é uma forma de melhorar a resisténcia ao desgaste em acos inoxidaveis e
outras ligas metalicas. Isso ocorre devido a introdugdo do 4tomo de nitrogénio na
superficie por difusdao ou por implantacao e, em alguns casos, a partir de ambas
(BLAWERT; MORDIKE; WEISHEIT, 1997; CHEN et al., 2019; DA S. SEVERO et al.,
2019; ESPITIA et al., 2013; SCHIBICHESKI KURELO et al., 2020).

Na difuséo, o nitrogénio atdmico pode formar fases de nitreto com elementos
metalicos de alta afinidade presentes dissolvidos em solucéo soélida na liga, sendo
estes nitretos comumente associados a maior resisténcia ao desgaste.

Na implantagéo, o nitrogénio, um atomo intersticial, pode expandir a estrutura
cristalina das fases metélicas presentes, criando estados de tensao interna que
resultam em maior dureza. Em acos inoxidaveis, tanto a martensita expandida com
nitrogénio quanto austenita expandida por nitrogénio estdo associadas a maior
resisténcia ao desgaste quando comparadas ao material bruto.

Plasma Immersion lon Implantation (Plll) € um termo para técnicas baseadas
em plasma que permitem a implantacao efetiva de ions em superficies através de
potenciais negativos que variam entre 1 e 100 kV. As espécies N*, formadas
principalmente pela colisdo entre os elétrons ejetados pela superficie da amostra e
atomos neutros do gas, sdo implantadas na superficie da amostra com energia
proporcional ao potencial aplicado. Este processo colisional, combinado com a
corrente que passa pela amostra, induz calor. A temperatura final do processo
depende de parametros como largura de pulso e frequéncia (ANDERS, 2000).

Sabendo que o processo PllIl pode resultar em temperaturas na faixa
necesséria para o envelhecimento dos NABs, este trabalho se concentra na avaliagéo
do efeito de um tratamento simultdneo de envelhecimento e nitretagcdo em uma liga
de bronze de aluminio e niquel, empregando o plasma como fonte de calor e de
espécies ibnicas.

Estudos envolvendo a microestrutura de NABs e seu efeito nas propriedades
triboldgicas sdo relativamente recentes, enquanto ndo foram encontrados estudos

sobre nitretagdo a plasma dessas ligas.



19

Para avaliar o efeito do tratamento combinado na resisténcia ao desgaste, foi
utilizada a relagao entre as propriedades mecanicas das camadas modificadas e os

testes de desgaste por nanorisco.

1.1 JUSTIFICATIVA

Este trabalho se pauta nas seguintes justificativas:

1) Estudo de técnicas de processamento metallrgico inovadoras
para ligas metalicas.

2) Estudo de técnicas de processamento superficial de implantagao
ibnica assistida por plasma.

3) Estudo de técnicas de processamento que possam gerar um

incremento na vida Gtil de componentes mecanicos in situ.

1.2 OBJETIVOS

Gerar incremento na resisténcia ao desgaste abrasivo em ligas de bronzes de
aluminio e niquel envelhecidas. Para tal, foi proposto um método de tratamento hibrido
entre envelhecimento e nitretacdo, utilizando o método de Implantacdo Ibénica

assistida por Plasma como fonte de calor e espécies N*.

1.3 METODOLOGIA

Amostras previamente solubilizadas e temperadas foram submetidas ao
envelhecimento utilizando o equipamento de plasma como fonte de calor. Foram
escolhidas trés tensdes de trabalho que resultaram em trés temperaturas distintas
para tratamentos de 3 horas. Para a temperatura que levou ao maior endurecimento
pelo envelhecimento apenas, um tratamento adicional foi feito utilizando 1,5 horas.

Devido a geometria das amostras foi possivel isolar o efeito do
envelhecimento com e sem a acao do plasma.

As amostram foram caracterizadas utilizando Difratometria de Raios X (DRX),
analise macroscopica, andlise microscépica e indentacdo instrumentada

(nanoindentacéo).
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Para verificar o incremento na resisténcia ao desgaste, foram levadas em
consideragao as propriedades mecanicas adquiridas pelo nanoindentador, a relagao
entre elas e dois testes de Nanorisco, um com carga crescente e outro com carga
constante.

Os resultados foram comparados entre as amostras somente envelhecidas e

as envelhecidas e nitretadas.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 BRONZES DE ALUMINIO (SISTEMA CU-AL)

Considerando primeiramente o sistema binario Cu-Al (FIGURA 1) para uma
liga com menos de 8% de aluminio. Acima do ponto de fusao (1050°C), a liga liquida
é uma solugdo homogénea de cobre e aluminio. A medida que o resfriamento ocorre
e se aproxima a temperatura de solidificacdo, &tomos do liquido comecam a se
agregar em estruturas cristalinas em varias partes do liquido, entao, sao formados os
primeiros gréos da fase a, uma solugao soélida do aluminio no cobre, estavel, rica em
cobre de estrutura cristalina cubica de face centrada, ductil e de composigao variavel,
possuindo entre 90-100% de cobre, dependendo da quantidade de aluminio e da taxa
de resfriamento (MEIGH, 2008; SCOTT, 2001).

Acima deste valor em peso de aluminio, uma nova fase chamada 3 é
observada. Esta fase €& uma fase intermediaria, estdvel somente em altas
temperaturas, mais rica em aluminio e mais dura que a, cubica de corpo centrado,

com composicdes entre 85% a 91,05% de cobre.

FIGURA 1 - DIAGRAMA DE FASES PARAAS LIGAS CU-AL
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Bronzes de Aluminio e Niquel (Sistema Cu-Al-Ni-Fe)

A adicao de ferro e niquel no sistema modifica o diagrama de fases. estes
elementos suprimem a formagao vyy;, e introduzem a formagéao de um novo grupo de
fases chamadas k (kappa) (FIGURA 1).

O ferro adicionado pode se dissolver em até 2% na fase a aumentando a sua
resisténcia mecanica. Juntamente com o aluminio, o ferro forma o precipitado Fe;Al ,
uma fase intermetalica do grupo k que se precipita no contorno de grao garantindo
uma barreira fisica ao seu coalescimento. O ferro, além de aumentar a dureza e
resisténcia a fadiga também aumenta a resisténcia a corrosao e ao desgaste. A adicao
do niquel também aumenta a resisténcia a corrosdo em ambientes marinhos, e junto
com o aluminio forma uma fase intermetalica chamada NiAl, que também precipita no
contorno de grao, aumenta o refino dos graos da fase alfa, impedindo seu crescimento
e coalescimento ao diminuir a taxa de difusdo dos outros elementos presentes para a
fase alfa (DHARMENDRA et al., 2021; PISAREK, 2013; RICHARDSON;
DEVELOPMENT ASSOCIATION, 2016; WHARTON; STOKES, 2008).

FIGURA 2 - DIAGRAMA CU-AL-FE5-NI5

Liquido

(8 4 ,/“ /

Temperatura

\1“\!.\‘

Peso Em Aluminio (%)
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Os precipitados k podem aparecer em formas variadas e foram designados
pela ordem em que aparecem na microestrutura quando esta é resfriada e devido a
uma morfologia tipica associada.

Os precipitados k; sao fases intermetalicas ricas em ferro que se nucleiam na
fase alfa, podendo apresentar uma morfologia de roseta (FIGURA 3). Estes
precipitados possuem composi¢cdes e estruturas cristalinas diferentes, algumas
baseadas em FeAl e outras baseadas em Fe;Al. Os precipitados desta fase j,
possuem de 20 a 50 um e um nucleo rico em cobre (DHARMENDRA et al., 2021;
MEIGH, 2008).

FIGURA 3 — MORFOLOGIA TIPICA DAS FASES NAS LIGAS NAB
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Os precipitados k;; também sao ricos em ferro e sdo menores em didmetro do
que x;, 0 qual varia normalmente de 5 a 10 um. Possuem a forma de dendritas e se
precipitam na regido onde acontece a decomposigao eutetdide lamelar. Sua estrutura

cristalina é cubica de corpo centrado baseada no Fe; Al com substituicdes parciais do
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niquel e do cobre no ferro. A quantidade de ferro em x;; diminui com o aumento do
aluminio total na liga.

A fase x; também é produto da decomposicdo eutetdide e pode ter forma
lamelar ou globular (lamelar degenerada). Ela pode ser formar nas interfaces entre
alfa e beta ou no contorno de rosetas da fase x;. Esta € uma fase rica em niquel com
estrutura cubica de corpo centrado baseada no NiAl, onde o ferro e cobre podem
entrar substituindo o niquel. O aumento em peso de niquel e do aluminio aumentam
a presenca desta fase. O aumento em peso do niquel aumenta a presenca desta fase
(a fase k) em forma lamelar, o que aumenta a tensdo de escoamento do material
em relacao aquela evidenciada quando esta fase se encontra na forma globular, o que
aumenta a ductilidade do material (PISAREK, 2013; RICHARDSON; DEVELOPMENT
ASSOCIATION, 2016).

A fase x;y se precipita finamente dispersada na fase alfa, apresentando-se
pequenas em diametro (diametro <2 um) e tem a mesma composicao da fase k. O

esquema e formato das fases € mostrado na FIGURA 3.

FIGURA 4 - FASE MARTENSITICA (BETA LINHA RETIDA) EM UMA LIGA
CU-11.

Agulha Beta Contorno de grio

FONTE: ADAPTADO DE AMERICAN SOCIETY FOR MATERIALS (2001)
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Outra transformacéo que merece atencao diz respeito a martensita (FIGURA
4) de cobre ou fase B’ retida. Com o aumento da fragdo de aluminio da liga ocorre a
estabilizagcdo da fase B formada no aquecimento a partir da reacdo eutetéide do
sistema e ao se realizar uma témpera partir deste campo, a reagédo eutetbéide é
suprimida e uma fase metaestavel é formada, realizando-se, assim, o tratamento de
solubilizacao da liga considerada.

Esta fase (B’ retida) € chamada de martensita do cobre, pois ela possui
morfologia acicular semelhante a estrutura formada a partir da témpera de acgos
carbono. Em suma, temos um fenémeno parecido, ou seja, uma fase estavel de alta
temperatura, rica em elementos de liga, que é trazida abruptamente para a
temperatura ambiente e forma uma nova fase de maneira adifusional, ou seja, sem
reacao de difusdo e sim por um movimento ordenado de muitos atomos de uma s6
vez (é a transformacéo martensitica das ligas do sistema).

Naturalmente, a medida que a temperatura cai, a fase 3 deveria expulsar os
elementos de liga que ja ndo tem mais condicdo de manter dissolvidos, porém como
o resfriamento é muito rapido, esta reacdo controlada por difusdo é suprimida e os
elementos de liga, supersaturando a rede da fase matriz (8), entdo tem que se arranjar
estruturalmente, mudando de estrutura cristalina, para acomodar os elementos de
liga. O resultado € a formagao de uma fase metaestavel a temperatura ambiente,
supersaturada com os elementos de liga.

Merece destaque que nos acos, a martensita € uma solucéo sélida a base de
ferro supersaturada de carbono (elemento intersticial), a qual é a fase mais dura
daquele sistema, mas nas ligas NAB, a martensita € uma solucao sélida de cobre
supersaturada de aluminio, niquel e ferro (elementos substitucionais), cuja dureza nao
necessariamente € a mais alta das possiveis, para o sistema considerado. A
necessidade de abrigar estes elementos de liga faz com que a estrutura mude de
cubica de corpo centrada para a hexagonal que aparece na forma de agulhas
finamente dispersas precipitadas normalmente a partir dos contornos de graos da fase
B mae (DHARMENDRA et al., 2021; MATIJEVIC et al., 2017; PISAREK, 2013;
POLMEAR, 2005; RICHARDSON; DEVELOPMENT ASSOCIATION, 2016; SCOTT,
2001).

Assim sendo, a diferenga principal entre os acos e as ligas NAB acontece no

tratamento posterior a témpera. Nos agos, o0 endurecimento causado pela
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transformagcdo martensitica € muito alto, ao ponto de ser indesejado por levar o
material a uma condicdo de altissima fragilidade, dai o chamado tratamento de
revenimento, aquecendo o material posteriormente fornece energia para que a
martensita se decomponha em fases menos duras, diminuindo a dureza total e
aumentando a ductibilidade. Na martensita do cobre, ou fase B’ retida, o
comportamento é diferente. Tem-se uma microestrutura um pouco mais dura em
relacao as outras causadas por recozimento e normalizagao, por exemplo, porém, sob
aquecimento posterior, endurece ainda mais, pela precipitacdo de particulas de
segundas fases. Este novo tratamento isotérmico realizado a partir do reaquecimento
da liga previamente solubilizada (temperada), a uma temperatura consideravelmente
abaixo da eutetdide do sistema, é o chamado tratamento de envelhecimento da liga,
quando suas propriedades finais podem ser entdo otimizadas. Neste caso a
otimizacdo das propriedades ocorre devido a precipitacdo das segundas fases
mantendo a coeréncia com a matriz. Caso a temperatura seja relativamente alta,
aproximando-se da eutetdide do sistema, os precipitados perderéo a coeréncia com a
matriz e entdo o material passa ao estado de super envelhecido, quando suas
propriedades de dureza e resisténcia, voltam a diminuir.

Assim, a fase B’ retida possui uma estrutura acicular bem refinada e apresenta
algum grau de tensionamento na rede devido a reacéo adifusional na qual ela foi
criada. Esses dois elementos sozinhos, ja sdo endurecedores, porém, ao fornecer
aporte térmico ao material, a matriz metaestavel, comega a segregar o excedente de
elementos de liga comega a se nuclear nos contornos de grao na forma das fases k.
A fase B’ retida, entédo, se decompde em uma fase alfa acicular muito fina. Embora a
fase a seja menos dura, o refino dos seus graos e a presencga das fases Kk, que sdo
fases duras baseadas em Fe e Ni, em escala nanométrica e finamente dispersas de
modo coerente com a matriz, cria uma microestrutura, no geral, mais dura e mais
resistente ao desgaste do que a gerada por qualquer outro tratamento nestas ligas,
conforme visto

A TABELA 1 é adaptada do compéndio Cast and Wrought Aluminum
Bronzes: Properties, Processes and Structure. Nesta obra, o autor Harry J Meigh
(MEIGH, 2008), fez um apanhado do conhecimento cientifico produzido pela
academia no que diz respeito, ndo sé aos NABs, porém, dos bronzes de aluminio
como um todo. Em relagcédo a presenca de fases, podemos dizer que quanto maior a

presenca de Fe e Ni, maior sera a presenca das fases k, isso porque estes elementos
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sao os principais formadores destas fases, inclusive apresentando maior peso em Fe
e Ni do que qualquer fase e que a liga como um todo.

Quanto a composicao das fases, essa tabela mostra a composicao geral de 6
ligas NABs. Podemos ver que a composi¢céo das fases varia com a composi¢ao geral
da liga, porém nenhum padrao € definido, havendo fases que variam de composi¢cao

mesmo dentro de um mesmo espécime, como é o caso da fase ky;; da liga lll.
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TABELA 1 - TABELA DE COMPOSICAO DAS FASES PARA DIFERENTES LIGAS
NAB

% Composicio (peso)

Fases Al Si Mn Fe Ni Cu
Fase o
Alfa (liga) 72404 <01 11401 2.8+#0.3 3.040.2 85.8+0.4
Alfa (liga III) 842 - 0.840.3  2.4+41 3.0+2 8614
8.3:1.7 - 1.430.1 2.742 2514 85.444
Alfa (Liga VI) 6.810.5 - 1.3+0.1 22404 29107 87.0t1.4
Fase B* Retida
Beta Retida 8.7 - 1.0 1.6 3.5 85.2

Fases Kappa Baseadas em Fe Al

Kappa I (Ligas IV e V)

7.6 0.6 15 70.6 4.8 15.3

9.8 0.7 1.2 64.0 6.6 20.1
Kappa I (LigaI) 9.3#0.5 16104 29105 72.241.4 3.5104 10.5+1.0
Kappa I (Liga II) 135 - 2404 5547 1543 1545

Kgppa}[(l_;gﬂf) 12.311.3 4.1tO-S 2.2i0|2 61.3:&4.9 3.0:':1.3 12.113.1
Kappa IV (Liga I) 10.5%1.7 40305 24402 73.4423 73315 2.60.7

Kappa IV *Liga III) 1412 - 1.140.4 6316 1444 813
2043 - 1.540.3 6214 441 1341
914 - 1.620.4 6018 614 23+6
Fases Kappa Baseadas em NiAl
Kappa Il (Liga III) 1834 - 1.640.3 3445 2445 23+4
19%3 - 2.240.6 3243 27+4 2145
19+5 - 1.310.1 3445 3043 1515
Kappa III (Liga I) 26.741.0 <0.1 2.040.4 12.8%1.6 41.316.0 17.0+4.6
Kappa III (Liga III) 1816 - 240.3 2240.7 3242 2644
2244 - 1.6+0.4 2245 2B8%5 2614
Kappa I (Liga VI) 18.5£1.9 - 2,140.3 28.9+6.4 30.313.9 20.31+29
28.1£0.8 0440.3 2.240.3 14.0£6.0 35.1t8.6 20.243.7
Kappa IV (Liga II) 26 - 1.1 26 21 26
2714 - 1.540.3 2744 3543 1042
Composi¢ao das Ligas
Ligal 94 0.07 1.2 44 4.9 80.0
Ligall 90 0.07 1.4 5.1 4.4 80.1
Liga IIl  9.42 - 1.09 4,24 4.70 80.55
Liga IV 9.02 Zn: 0.46 1.37 5.09 4.35 Bal
LigaV 932 Zn: 0.04 0.48 4.93 5.11 Bal
Liga VI 9,04 - 1.1 4.65 5.20 Bal

FONTE: ADAPTADO DE MEIGH (2000)

2.1.1.1 Ligas NAB em Ambiente Marinho

Como visto, as diferentes fases destas ligas possuem diferentes

composicoes. Isso leva elas a terem potenciais eletroquimicos diferentes.
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O ambiente da &gua marinha age como um eletrdlito, facilitando a
movimentacao de elétrons e ions, entdo, quando dois metais, ou um mesmo metal
com fases de composicao diferentes, sdo mergulhados no liquido, uma polarizacao
ocorre entre 0s elementos mais eletronegativos e os mais eletropositivos (ditos mais
nobres), gerando um par galvanico.

A diferenga de potencial faz com o que o elemento mais eletropositivo receba
elétrons e fique carregado negativamente atraindo ions positivos do elemento menos
nobre. Estes ions cedidos pelos elementos menos nobres s&o produtos diretos da
corrosdo. Nas ligas NAB, o aluminio é o elemento menos eletropositivo, ou seja, 0
menos nobre, entdo ele é corroido preferencialmente quando em contato direto com
fases ricas em cobre, niquel ou ferro. O cobre, por sua vez, é corroido
preferencialmente em relagdo niquel, e o niquel em relagao ao ferro. O cobre também
€ corroido preferencialmente em relacao ao ferro, porém, a maior taxa de corrosao é
dada quando estes elementos estdo em contato com o aluminio, sendo a maior
diferenca de eletronegatividade entre o ferro e o aluminio (QIN et al., 2018b; SONG
et al., 2015; WU et al., 2015).

Qin et al. (2018) observou que as ligas NAB possuiam menores taxas de
corrosao quando solubilizadas e envelhecidas a 450 °C. Durante o envelhecimento as
fases K, ricas em aluminio e niquel se precipitam de forma finamente dispersa. Isso
promove a formacgao de um filme duplo de protegcao uniforme e coeso, com éxidos de
cobre em menor distribuicdo e quantidade na camada externa e um filme mais
espesso de éxidos de aluminio na camada interna (SONG et al., 2013, 2015).

Estes filmes sdo formados através da dissolucao do Al e do Cu pelo NaCl
presente na agua marinha. A dissolucao do aluminio pelos cations de cloro € mostrada
na EQUACAO 1 a seguir:

Al + 4Cl — AICl, + 3e™ (1)

O produto formado pela dissolu¢cao do aluminio mostrado acima é altamente
reativo por conta de sua polarizacao, portanto ele reage mais rapidamente com o meio
fazendo com que o filme de alumina se forme mais rapidamente que o filme 6xido de
cobre. O produto da dissolucao do aluminio (AICl,) reage com a agua formando um
hidroxido de aluminio que se decompde formando a alumina, como mostrado nas
EQUACOES 2 e 3 abaixo:
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AICL, + 3H,0 — AI(OH)5 + 3(H*) + 4CI- (2)
2A|(0H)3—>A1203 + 3H20 (3)

Em uma primeira dissolugdo do cobre pelo cloro temos o produto CuCl. A
dissolugéo continua até que o CuCl reaja com mais cations de cloro e passa a ser
CucCl,, esta molécula mais reativa € entdo dissolvida pela agua formando o Cu,0O,
como mostrado nas EQUACOES 4, 5 e 6 abaixo:

Cu+ ClT— CuCl + e~ (4)
CuCl +Cl—— CuCl; (5)
2CuCl,+H;0 — Cu,O + 4(Cl7)+2(H™) (6)

Quando a liga sem filme protetor é introduzida em um ambiente marinho
corrosivo, o aluminio presente nas fases k oxida preferencialmente e, apés uma certa
espessura de filme de alumina, o aluminio fica impedido de difundir deixando apenas
o cobre para se oxidar na superficie criando um filme de 6xido principalmente baseado
em Cu,0. Este filme possui uma toxicidade que impede que se criem sedimentos
organicos na sua superficie. Alumina € um material muito duro, muitas vezes utilizado
como abrasivo, o que garante que boas propriedades de resisténcia ao
desgaste(BASUMATARY; WOOQOD, 2017a; DING et al., 2018; WHARTON; STOKES,
2008; YANG et al., 2019; ZHANG; WANG; YAN, 2018).

Quando danificado, este filme tem a habilidade de ser recompor, fazendo com
que essas ligas sejam uma das primeiras escolhas quando se quer um material que
possua boa resisténcia ao desgaste superficial e a corrosdo em ambientes marinhos.
Bombas hidraulicas e principalmente propelentes que vao em contato direto com a
agua, sofrem problemas com o desgaste causado por flutuacdes de pressao no
escoamento da agua e problemas relacionados a corrosdo. Caccese et al. (2006), em
sua publicacdo na coletdnea Ships and Offshore Structures faz uma comparagao
minuciosa de todos os materiais mais usados em aplicagdes onde a erosédo causada
pelo escoamento de liquidos em alta velocidade, um fendmeno chamado de
cavitacao, € o principal problema. Ele comparou os diversos materiais utilizando a taxa
maxima de erosao (Maximum Erosion Rate - MER). Podemos ver na FIGURA 6 que
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as ligas NAB perdem por pouco somente para o titdnio puro e para a liga duplex
Ferralium. Titanio, Ferralium, AL6XN e Zeron 100 podem chegar a custar trés vezes
o valor das ligas NAB, e seu processamento, sobretudo nas ligas Ferralium, ALX6XN

e Zeron, também é mais caro.

FIGURA 5 - TAXA MAXIMA DE EROSAO COMPARATIVA

)
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FONTE: ADAPTADO DE CACCESE (2006)

2.1.1.2 Desgaste nas Ligas NAB

Como visto, as ligas quaternarias NAB possuem muitas fases e muitas
possiveis combinacdes de fases dependendo dos parametros de fabricacdo e
tratamento térmico posterior.

Qin et al. (2018) conduziu um estudo sobre o0 design da microestrutura através
do tratamento térmico e seu efeito na resisténcia a cavitacdo em ambiente salino e
nao salino. A liga estudada possuia 81% de peso em cobre, 9% em aluminio, 4% de
niquel, 4% de ferro e 1,2% de manganés. Dentre os tratamentos comparados estavam
o0 recozimento, normalizagcdo, somente solubilizacdo e solubilizacdo seguida de
envelhecimento, em duas temperaturas distintas para efeito de comparagao, uma em
450°C e 550°C. A amostra que obteve menor perda de massa total devido ao efeito
sinérgico entre a cavitacao e a corrosao, foi a solubilizada e envelhecida a 450 °C.

Neste tratamento, a solubilizagao definiu os graos de B, o resfriamento rapido
criou a estrutura martensitica e o envelhecimento decompés parte da estrutura em a.

As fases Kk se precipitaram em escala nanométrica nos contornos de grao garantindo
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o seu refino. Temos entdo uma estrutura formada em maior proporcéo pela fase B’
retida, grédos aciculares de a e precipitados de k nos contornos de grao. Nesta
microestrutura, a corrosao preferencial foi atenuada pelo refino da microestrutura e a
formacéo do filme 6xido foi facilitada pela presenca finamente dispersa das fases k. A
presenga, tanto da fase 3’ retida quanto das fases k, garantiu uma dureza que teve
um efeito positivo na resisténcia ao desgaste. A perda de massa neste caso foi cerca
de 13% do valor da perda massa na amostra como recebida.

Na amostra envelhecida a 550 °C houve o chamado “super envelhecimento”.
O envelhecimento como tratamento exige um patamar de temperatura que seja
otimizado para a precipitacdo, ou seja, a temperatura deve ser tal que apenas uma
pequena parte de B’ retida se transforme em a e que os precipitados k se precipitem
da maneira mais fina possivel. Essa temperatura de envelhecimento otimizada € uma
caracteristica tanto da composicdo do material quanto do tempo de tratamento. Ao
ceder calor menor que o dito otimizado, os precipitados kK ndo se precipitam tanto
quanto poderiam, ou seja, parte deles permanece dissolvida na fase B’ retida. Neste
caso a dureza esta subindo para o seu maior estado possivel, entdo a amostra ja é
mais dura que a somente solubilizada, porém, ndo tdo dura quanto poderia.

Caso a energia térmica seja superior ao otimizado, ocorre uma degeneracao
da matriz. Muitas parcelas de B’ retida se transformam em a e os precipitados K, com
energia térmica de sobra para difusdo, comegcam a se coalescer e diminuir em
quantidade.

Os precipitados k ajudam no refino dos graos de a, entdo uma vez que eles
coalescem as fases a também teu coalescimento facilitado. A dureza neste caso cai,
podendo ficar inclusive menor do que a dureza da amostra solubilizada. Isso por que
a estrutura somente solubilizada é composta quase 100% da fase B’ retida, que é
dura. Quando ha uma parcela maior da fase a, a dureza como um todo cai.

Wu et al. (2015) corrobora com estes resultados ao mostrar a eroséo causada
por abrasivos também era menor nesta condicdo. De fato, muitos autores associam
este estado de maior dureza a uma maior resisténcia ao desgaste (BASUMATARY;
WOOD, 2017b; DING et al., 2018; MATIJEVIC et al., 2017; NAIR; SELLAMUTHU;
SARAVANAN, 2018; QIN et al., 2018a, 2018b; SONG et al., 2013, 2015; THAPLIYAL;
DWIVEDI, 2017; WHARTON; STOKES, 2008; WU et al.,, 2015; XU et al., 2016;
ZHANG et al., 2019). Simplificadamente, podemos dizer que nas ligas NAB a

resisténcia ao desgaste aumenta com a dureza mecéanica, sendo o pico de dureza
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maior no caso em que a amostra foi tratada e revenida e existem parcelas de fase 3’

maiores do que da fase a e precipitados k finamente dispersos.

2.2 PLASMA

O plasma, por definicao, € um gas apresentando um comportamento coletivo
de ions positivos, elétrons livres e atomos/moléculas neutros. O grau de ionizacéo é
definido pela razao entre a densidade numérica de elétrons (n.) e a soma da
densidade numérica de particulas neutras e a de elétrons, normalmente variando da
ordem de 107, para plasmas frios, e tendendo para o seu valor unitario, 1, para o caso
de plasmas quentes, quando o gas passa a se encontrar totalmente ionizado
(CHAPMAN, 1980).

De modo artificial, o plasma é produzido e amplamente utilizado no ambito
industrial para diferentes usos, tais como a obtencdo de camadas nitretadas,
cementadas, depositadas (filmes finos) e implantadas, normalmente resultando num
grande aumento da dureza superficial de componentes mecanicos, assim como
também no aumento de sua resisténcia ao desgaste. Estes ganhos essencialmente
aumentam a vida util dos componentes, 0 que torna o plasma uma ferramenta muito
importante na engenharia de materiais e superficies, bem como em um campo muito
atrativo para toda a industria metalmecanica, principalmente voltada a grande area da
fabricacao de novos materiais.

2.2.1 Descarga Elétrica Luminescente

O plasma artificial acontece quando o gas, em sistema fechado e condi¢ao de
baixa pressdo, recebe uma descarga elétrica. A descarga ioniza o gas de elétrons
gerando um plasma. No plasma produzido por descarga elétrica em baixa presséo, as
quantidades de particulas carregadas (ions e elétrons) € muito menor do que o
numero de espécies neutras, 0 que gera um gas fracamente ionizado.

Na descarga elétrica luminescente (Glow Discharge), o principal mecanismo
pelo qual o plasma é mantido é o de ionizacdo por impacto de elétrons, onde um
elétron com alta energia, ao se chocar com um atomo/molécula neutro/a do gas,
transfere uma energia maior que o seu potencial de ionizag&o, arrancando de forma

definitiva um elétron da espécie neutra. Isto a transforma em um ion positivo,
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resultando-se assim, a partir deste processo colisional, dois elétrons livres e um ion
positivo assim formados nesta colisdo (CHAPMAN, 1980).

Estes dois elétrons e o ion positivo formados séo, entdo, acelerados pelo
campo elétrico mantido entre os eletrodos. Neste caso, os elétrons sao acelerados em
direcdo ao anodo (positivo, aterrado) e os ions produzidos em direcao ao catodo. Na
colisdo dos ions com o catodo, elétrons (chamados de secundarios) séo arrancados
do céatodo, sendo acelerados em direcao a regiao luminescente pelo campo elétrico
existente na bainha catédica, causando novas colisdes ionizantes, processo este que
se repete enquanto a diferenga de potencial entre os eletrodos se manter existente,
dai o plasma ser autossustentavel enquanto a energia for fornecida para ele
(CHAPMAN, 1980).

Outros processos de colisdo a partir do impacto de elétrons podem ocorrer no
plasma (CHAPMAN, 1980), mas merece destaque o processo de colisdo conhecido
por excitacdo. Este processo ocorre quando elétrons colidem com atomos neutros,
porém, transferindo uma quantidade de energia inferior ao potencial de ionizagdo do
gas considerado. Neste caso, um elétron da camada mais externa do atomo (chamada
de camada de valéncia), acende para um subnivel ou mesmo um nivel superior ao
seu. Este ultimo processo, chamado de excitacdo, eventualmente leva a um outro
processo que € responsavel por um dos aspectos principais do plasma que é a
luminescéncia. O elétron excitado eventualmente volta a um estado de menor energia,
num processo chamado de desexcitacdo ou relaxamento (CHAPMAN, 1980). Ao
decair de modo espontaneo, o elétron libera o excesso de energia emitindo um féton
com a mesma quantidade de energia que o levou para o extado excitado, gerando o
brilho ou a luminescéncia particular tipica do plasma.

O componente a ser tratado termoquimicamente pelo plasma geralmente fica
isolado eletricamente da regido luminescente equipotencial, adquirindo um potencial
negativo em relagdo a mesma. Essa regidao que separa o componente do plasma é
chamada de bainha catédica. Esta regido é de suma importéncia, pois o campo
elétrico da bainha, ao mesmo tempo que repele os elétrons ejetados da superficie,
acelerando-os em direcdo a regidao luminescente, atrai os ions positivos que
aleatoriamente atingem a interface plasma-bainha, os quais sdo acelerados em
direcdo ao catodo com uma energia proporcional ao potencial aplicado na fonte. O
potencial aplicado, a largura e frequéncia dos pulsos afetam o tamanho da bainha.

Como estes fatores tém impacto direto na temperatura da superficie do componente,
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estes parametros sdo ajustados de acordo com as condi¢cdes desejadas. A atmosfera
da camara deve ser renovada continuamente como uma forma de evitar
contaminacdes devido a presenca de oxigénio e umidade, um fluxo continuo de gas
em condigdes puras deve ser injetado e o0 gas “usado” continuamente retirado por uma

bomba de vacuo, de forma que o fluxo e a pressdo permanegam constantes.

2.2.1.1 PIIl e Nitretacao

O termo Plasma Immersion lon Implantation (Plll) faz referéncia a um
processo que utiliza voltagens tipicamente na faixa de 1 — 100 kV. Aplicagbes onde a
voltagem é menor que 1 kV, tipico caso da Nitretagao por Plasma Convencional, sao
também utilizadas amplamente para limpeza e tratamento termoquimico superficial.
Em geral, é dito que a diferenca principal do processo Plll para os outros é voltagem
e a densidade de energia na superficie da amostra. Em plasmas convencionais de
relativa baixa voltagem e alta corrente, a densidade de energia fornecida a superficie
da amostra é o suficiente para que sua temperatura passe dos 500°C, de forma que
aimplantacao tende a ser muito limitada, porém havendo um grande papel da difuséo
térmica na formacao de camadas modificadas (ANDERS, 2000; DE OLIVEIRA et al.,
2018).

Nos processos Plll, mesmo que valores de corrente sejam altos, o tempo e a
frequéncia de pulso podem limitar a corrente média no processo, limitando também a
transferéncia de energia a superficie da amostra. Assim, em alguns processos, o ciclo
de aplicacdo da voltagem pode ser mais amplo, entdo a densidade de energia no
componente também pode ser alta. Devido a elevada voltagem aplicada a
implantagéo se torna importante.

Uma instalagdo PIIl basica é mostrada na FIGURA 10 e consiste de uma
camara de vacuo com apoio para colocar o componente a ser tratado, uma fonte
remota de plasma que pode ser de radio frequéncia, um magnétron ou até mesmo a
propria descarga luminescente criada por uma alta voltagem de corrente continua
(DC) aplicada no componente, além de algum tipo de modulador de pulso.

A Nitretagdo € um tratamento termoquimico, este termo diz respeito a
presenca de um elemento reativo, neste caso o nitrogénio. Muitos trabalhos mostram

que o tratamento de nitretacdo é uma forma de melhorar propriedades mecéanicas em
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acos inoxidaveis e outras ligas metdlicas. Isso ocorre devido a introdugédo do atomo

de nitrogénio na superficie por difusao e/ou por implantagéo.

FIGURA 6 - ESQUEMA DE MONTAGEM DE UM EQUIPAMENTO PIIl GENERICO
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FONTE: Adaptado de Anders (2011).

Na implantagdo, o nitrogénio incidente pode se chocar com a superficie, se

alojando na estrutura cristalina das fases metdlicas presentes, criando estados de

tensdo interna que resultam em um estado de maior resisténcia mecanica. Em agos

inoxidaveis, tanto a martensita expandida com nitrogénio quanto austenita expandida

por nitrogénio estdo associadas a uma maior dureza e uma maior resisténcia ao
desgaste quando comparadas ao material bruto (BLAWERT; MORDIKE; WEISHEIT,
1997; CHEN et al., 2019; DE OLIVEIRA et al., 2018; HUANG; CHEN; HE, 2002;
SCHIBICHESKI KURELO et al., 2020).
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Pelo mecanismo de difusdo, a espécie N* pode formar nitretos com elementos
metélicos dissolvidos em solugao sdélida na liga do componente, sendo estes nitretos

extensivamente associados a maior resisténcia ao desgaste

2.3 OTIMIZACAO DE PROPRIEDADES MECANICAS CAUSADA POR
TRATAMENTO TERMOQUIMICO

A otimizagdo das propriedades mecéanicas da superficie tratada
termoquimicamente deve seguir a aplicagado do material. Nas ligas NAB, as aplicacdes
geralmente exigem uma alta resisténcia ao desgaste. Portanto, um tratamento
termoquimico ideal para estas ligas deve melhorar essa propriedade, o que
normalmente é conseguido aumentando-se a dureza da superficie considerada.

Para avaliar inicialmente o efeito de um tratamento termoquimico na
resisténcia ao desgaste, pode ser utilizada uma relacdo entre as propriedades
mecéanicas da camada modificada. A dureza (H) é frequentemente vista como o
parametro mais utilizado para avaliar a resisténcia ao desgaste. Para materiais com a
mesma dureza, um menor médulo de elasticidade (E) esta associado a melhor
desempenho ao desgaste, principalmente devido a influéncia de E na mecénica de
fratura. Valores maiores da razdo H/E sdo associados a uma maior deformacao
elastica antecedendo a deformacao plastica, portanto esta razdo se mostrou uma
maneira precisa de classificar as propriedades de desgaste de diferentes materiais
(LEYLAND; MATTHEWS, 2000; PINTAUDE, 2013)

Para quantificar essas duas propriedades, muitos métodos foram
desenvolvidos. A maioria deles é baseada na aquisicdo da dureza e do modulo de
elasticidade de um material através da rigidez, obtida através de ciclos sucessivos de
carga e descarga. A dureza é acessada através da relacao da area residual deixada
pelo indentador e a carga maxima utilizada (OLIVER; PHARR, 2004). Para a relagao
H/E, o mddulo de elasticidade pode ser corrigido para o mais preciso E, (Equagéo 7),
que leva em consideragdo os deslocamentos elasticos que ocorrem nao apenas na
superficie da amostra, mas também na ponta do indentador. Nessa defini¢cdo, E é o

modulo de elasticidade e vé o mddulo de poisson da amostra, E; o mddulo de

elasticidade e 0 v; 0 médulo de poisson do indentador (GUO et al., 2013).
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= + (7)

Outros modelos também sao utilizados para quantificar a resisténcia ao
desgaste, como a equagao do desgaste especifico (W) de Archard (ARCHARD, 1953)
(EQUACAO 8).

W = (8)

Essa equacado leva em consideracdo uma relagdo o volume de material
removido (Vy) por risco de largura L feito com uma carga constante normal (Fy) feito
em uma superficie seca (TSUI et al., 1995). Como um dos mecanismos de desgaste
€ o arrancamento de material da superficie, materiais com maior resisténcia ao
desgaste apresentam menor perda de volume quando comparados a materiais menos
resistentes ao desgaste. Como o volume é diretamente proporcional ao desgaste
especifico, materiais mais resistentes ao desgaste apresentam menor desgaste

especifico.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 AMPCO 45

A liga NAB utilizada foi a AMPCO 45, recebida em barras circulares
extrudadas que foram cortadas em amostras em formato de moeda de 25,4 mm de
didmetro e 2,5 mm de espessura. Esta liga apresenta composicdo nominal, em % em
peso, de 10,7% Al, 5,5% Ni, 4% Fe e 0,7% Mn e balanco em Cu. As amostras foram
polidas para remover os filmes de oéxido da fabricacdo. As amostras foram
solubilizadas a 1050 °C por 60 minutos, acima da sua temperatura eutetdide, dentro
do campo B e resfriadas bruscamente em agua. Este tratamento de solugao foi usado
como uma forma de produzir uma matriz totalmente ' retida.

A dureza das amostras depois da solubilizagao foi de 3,9 GPa (~ 390 HV). As
amostras foram mecanicamente lixadas sob fluxo de dgua, usando-se lixas a base de
SiC como abrasivo até a granulometria P1200 e depois polidas com suspensao a base
de alumina, usando-se dois diametros de particulas médio distintos, no caso, de 1 e
de 0,5 um. Apéds isso, a amostra foi submetida a trés banhos de ultrassom de 15

minutos em agua destilada, acetona e alcool isopropilico, respectivamente.

3.2 Plll E PARAMETROS DE TRATAMENTO

O equipamento utilizado para modificagdes de superficie foi um implantador
ibnico por imersdo em plasma PIlII-25 localizado na Universidade Estadual de Ponta
Grossa, no estado do Parand, Brasil, detalhado em (DE OLIVEIRA et al., 2018). Sua
configuracao esta mostrada na FIGURA 7. As amostras sdo posicionadas em um
catodo circular feito em ago inoxidavel 316 L, o qual vai dentro de uma camara de ago
inoxidavel com volume de 100 L (FIGURA 8). A pressao de trabalho € obtida através
de uma bomba rotativa de dois estagios (unidade de vacuo). O controle do fluxo de
gases € realizado pela unidade de mistura de gases. A entrada de gases é feita
através de um gerador remoto de plasma de radio frequéncia (13,6 MHz e 300 W)
acoplado a um casador de impedancias. A fonte pulsada (25 kV, 1 A max.) possui
controlador de frequéncia, de largura de pulsos e de corrente. O controle de
temperatura das amostras durante a realizacdo dos tratamentos foi feito através de
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um pirbmetro 6tico (emissividade fixa em 0,3), posicionado de forma que o seu feixe
passava por um vidro de alta transmitancia e incidia sobre a superficie superior da
amostra.

As amostras foram colocadas em cima de um catodo plano circular (figura 8).
Assumiu-se, no presente trabalho, que a homogeneidade de temperatura ao longo de
toda a secao transversal da amostra foi garantida devido a excelente condutividade
térmica do NAB (como esperado para metais a base de cobre). Assim sendo, foi
considerado que ambas as faces de uma mesma amostra estavam sempre numa
mesma temperatura, o que também garantiu uma homogeneidade de envelhecimento
em toda a microestrutura da amostra como uma consequéncia direta da tensao
aplicada no catodo, para cada potencial elétrico estudado (de 8, 10 e 12 kV). Além
disso, apenas uma face foi modificada adicionalmente pela introdugéo de nitrogénio.
Comparando as propriedades das duas faces de uma mesma amostra, foi possivel
distinguir, com preciséo, as alteracdes metallurgicas causadas pela nitretacdo e as do

envelhecimento.

FIGURA 7 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO EQUIPAMENTO PIIl DA
UEPG
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Souza.
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As amostras foram tratadas em grupos de trés, posicionadas horizontalmente
em um catodo plano e circular como mostrado na FIGURA 8. Todos os tratamentos
foram feitos utilizando parametros fixos de 30 ps de largura de pulso e 0,5 kHz de
frequéncia.

O arranjo das amostras no catodo, posicionadas horizontalmente, foi adotado
de modo a poder observar separadamente os dois comportamentos distintos, no qual
uma face foi nitretada e envelhecida simultaneamente, ao passo que a outra face da
amostra foi submetida apenas envelhecida. Assim foi possivel extrair, de fato, a
informacéo que se refere somente ao envelhecimento (face inferior) e aquela referente

ao envelhecimento somado a nitretagédo (face superior).

FIGURA 8 - ESQUEMA DO POSICIONAMENTO DA AMOSTRA NO CATODO.
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FONTE: O Autor (2020).

Antes da nitretacdo, as amostras foram limpas por pulverizagdo catddica
durante 20 minutos sob a mistura de gases 70 vol.% Ar + 30 vol.% H2, presséo de 3
Pa; a tensao de polarizagao de 3 kV, resultando em uma temperatura de 271 £ 5 °C.

Para a nitretacao, a mistura de gases utilizada foi de 50% em volume de N2 +
50% em volume de H2. A pressao média, utilizada em todos os tratamentos de
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nitretacao, foi de 2,05 + 0,02 Pa. Foram selecionadas trés tensdes diferentes, as quais
resultaram em trés temperaturas de tratamentos distintas, a saber, 8 kV (370 °C), 10
kV (400 °C) e 12 kV (450 °C), para tratamentos de 3 horas cada. Como a temperatura
mais baixa mostrou melhores resultados de envelhecimento, um tratamento extra de
8 kV foi conduzido, porém, utilizando-se metade do tempo (90 min). Isso foi uma forma
de avaliar se a variavel tempo poderia influenciar os resultados de ambos os tipos de
tratamento aqui estudados em cada uma das faces de uma mesma amostra. Como
sabido, o tempo de tratamento tende a ser importante, como o é de fato para qualquer
tratamento termicamente ativado (entenda-se, dependente da difudo atémica).

Em processos de Plll, o arrancamento de material da superficie € concorrente
a implantagcao ibnica efetiva. Assim, com o software SRIM (ZIEGLER; ZIEGLER,;
BIERSACK, 2010), foi feita uma simulacédo para entender qual foi a variacdo da taxa
de desbaste ibnico (Sputtering Yield) durante a nitretacdo e como ela variou entre as
tensdes aplicadas. Neste caso foi feita uma simulagéo realizada com incidéncia dos
ions perpendicular a superficie da liga com a seguinte composi¢do: 79% Cu, 10.7%
Al, 5.5% Ni, 4% Fe e 0.7% Mn.

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Apbs a nitretacao, padrdes de difracao de raios X (DRX) foram obtidos na
configuracao Bragg-Brentano (6-208) na faixa de 20° a 80°% com velocidade de 0,5
¢/min, utilizando radiagdo Cu-Ka. A maquina utilizada foi uma SHIMADZU-XRD-700.

Para avaliar a dureza (H) e o moédulo de elasticidade (E) da camada
modificada, foi empregada a técnica de nanoindentagdo (ASMEC UNAT
Nanoindenter). Essas propriedades foram obtidas avaliando-se os dados de rigidez
de contato através do Método da medida quase-continua da rigidez (QCSM) (HAY;
AGEE, 2010), em 20 locais diferentes nas duas faces de cada amostra, medicoes
estas realizadas com indentador de ponta piramidal do tipo Berkovich e carga maxima
de 400 mN. A morfologia e a microestrutura das faces da amostra foram feitas por um
microscopio ético integrado com o penetrador.

Os testes de nano risco foram realizados no mesmo equipamento de
indentacao instrumentada. Duas condi¢cdes foram utilizadas. No primeiro modo, uma
ponta conica com raio de 5 um se moveu com velocidade de 10 um/s por 500 um de
distancia de riscamento. A carga aumentou linearmente de 0 a 400 mN sob taxa
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constante de 10 mN/s. Os perfis de penetragdo aqui mostrados correspondem as
curvas de deslocamento subtraidas do perfil de superficie inicial, ou seja, do perfil
residual apds o riscamento. Um segundo teste foi realizado com a mesma ponta,
agora sob carga constante de 40 mN (F,) por 250 um de distancia (L). Neste segundo
teste, o escaneamento 3D foi usado para se obter a topografia completa, tanto da
superficie quanto dos riscos. O equipamento é calibrado de modo que a rugosidade
original da superficie nao interfira nos resultados. Isso permitiu avaliar o volume (Vy)
removido e deslocado durante o teste, e estimar a taxa de desgaste especifico (W)
pela EQUACAO 8 de Archard.

4 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

4.1 ASPECTO VISUAL MACROSCOPICO DAS AMOSTRAS

Sob inspecao visual, todos os lados das amostras expostos ao plasma foram
modificados. Quando a camara de plasma foi aberta, as amostras adquiriram
imediatamente diferentes coloracdes.

Para as amostras feitas com tens&o de 8 kV (90 e 180 minutos), as superficies
mantiveram um pouco da cor dourada original, com a amostra 8 kV (370°C/90 min.)
ganhando um tom dourado ligeiramente mais escuro (FIGURA 9a e 10a). A amostra
8 kV (370°C / 180 min.) manteve as cores douradas (FIGURA 9d e 10d). A amostra
de 10 kV adquiriu uma cor azul escura (FIGURA 9b e 10b) e a de 12 kV apresentou
uma superficie azul clara (FIGURA 9d e10d).

Essas mudancas de cor e caracteristicas facetadas nao foram observadas
nas faces apenas envelhecidas, que mantiveram a cor original observavel nos lados
da amostra. Todas as amostras apresentaram contornos de graos visiveis a olho nu.
Quanto maior a tenséo aplicado, mais perceptiveis sao as feicdes facetadas, sendo a
amostra de face nitretada de 12 kV aquela em que esta é mais visivel (FIGURA 11).

FIGURA 9 - ACABAMENTO SUPERFICIAL POS-TRATAMENTO. A) 8 KV (90 MIN.),
B) 10 KV, C) 8 KV (180 MIN.) E D) 12 KV.



Amostras de 25,4 mm de diametro por 2,5 mm de espessura.

FONTE: O Autor (2021).

FIGURA 10 - ACABAMENTO SUPERFICIAL POS-TRATAMENTO. A) 8 KV (90
MIN.), B) 10 KV, C) 8 KV (180 MIN.) E D) 12 KV.

Amostras de 25,4 mm de diametro por 2,6 mm de espessura.

FONTE: O Autor (2021)
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FIGURA 11 — SUPERFICIE NITRETADA AMOSTRA DE 12 KV

Amostra com 25,4 mm de didmetro

FONTE: O Autor (2021).
4.2 ASPECTO MICROSCOPICO DAS AMOSTRAS

Com o uso da camera acoplada ao indentador foi possivel observar que as
faces nitretadas tiveram sua microestrutura revelada a plasma devido ao sputtering
causado pelo tratamento. Embora a aparente influéncia do sputtering diminua com a
tensdo na faixa entre 8 e 12 kV, como mostra no GRAFICO 1, as variacdes
volumétricas causadas pela relaxagcdo da matriz martensitica eram maiores quanto
maior a tenséo, tornando mais clara a revelagdo da microestrutura do grao.

As faces somente envelhecidas ndo foram totalmente reveladas, mas
algumas fases e limites de grdo foram identificaveis. Como o envelhecimento causa
reacbes volumétricas intensas, ele pode levar a contornos de grdao e alguma
texturizacdo superficial ser perceptivel ao microscdpio, mesmo em superficies nao

atacadas quimicamente.
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GRAFICO 1 - VARIAGAO DO SPUTTERING PELA TENSAO (SIMULAGAO
REALIZADA COM INCIDENCIA DOS {ONS PERPENDICULAR A SUPERFICIE)

& Sputterng Yield
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FONTE: O autor (2021).

Para as superficies nitretadas, as mesmas transformacdes volumétricas
ocorreram, mas a pulverizacdo catddica e a introducao de um atomo intersticial
durante uma transformacédo de envelhecimento governada por difusdo certamente
desempenharam um papel na revelacao total das superficies.

Para a amostra de 8 kV (370 °C/90 min.), mostrada na FIGURA 12, as faces
somente envelhecidas mostraram uma microestrutura regular ndo revelada. Alguns
intermetdlicos x;; foram observaveis, com dispersdides nanométricos Kk também
visiveis. A face nitretada tinha os contornos dos graos bem definidos. Quando a fase
B' retida recebe energia térmica, as fases intermetalicas Kk sdo as primeiras a se
precipitarem da matriz. Isso leva ao relaxamento volumétrico das agulhas
martensiticas, mas, ao mesmo tempo, o precipitado recém-formado é um novo corpo
introduzido na matriz, causando também alteracdes volumétricas.

A face da amostra nitretada teve uma revelagdo muito clara das agulhas de
martensita, sendo a maioria com a mesma orientacdo e localizada nos limites dos
graos, mas os graos nao foram totalmente revelados internamente. Como resultado,

as agulhas no interior do grdo eram apenas parcialmente observaveis. Os k;, kj; € Ky
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foram identificados principalmente devido a sua morfologia e localizagao, mas alguns
finos dispersoides k também foram observados.

Na amostra de 8 kV (370 °C/180 min), mostrada na FIGURA 13, a face
somente envelhecida mostrou algum dano de manuseio, mas xj, xjy € ¥y lamelar
foram observaveis. O maior tempo de tratamento levou a face nitretada desta amostra
a ter sua estrutura de martensita totalmente revelada. Como mostrado, essa amostra
foi onde o sputtering teve maior influéncia, mas a difusdo também é dependente do
tempo, entdo a interferéncia das mudancas volumétricas também pode ter
desempenhado um papel neste caso. Precipitados kK eram visiveis tanto em sua forma
| regular quanto na forma de dispersoides finos.

Na amostra de 10 kV (400 °C/180 min.), mostrada na FIGURA 14, a face
somente envelhecida apresentou texturizacao e yy; € kyy identificaveis e porosidades
advindas do tratamento térmico de solubilizacdo. Na face envelhecida e nitretada, os
limites dos graos foram totalmente expostos. As agulhas martensiticas foram
decompostas parcialmente na fase a acicular fina, deixando alguns locais fechados
contendo B 'retida grosseira.

Na amostra de 12 kV (470 °C/180 min.), mostrada na FIGURA 15, a face
somente envelhecida apresentou os mesmos resultados das demais, com leve
texturizacdo e revelagdo de alguns intermetalicos. A face nitretada mostrou uma
matriz que tinha mais fase a do que B' retida, mas ainda tinha a formagao de k. Os
limites dos gréaos eram compostos principalmente por a. Como dito antes, a
decomposicao da estrutura martensitica difusional € dependente do tempo e da
temperatura e geralmente comega no limite do gréo, entdo nos contornos, definidos
no todo por B’ retida nas amostras de temperatura mais baixa, sdo agora definidos

pela fase a, que teve mais tempo e calor para se formar.

FIGURA 12 - MICROGRAFIA PARA AMBAS AS FACES DA AMOSTRA DE 8 KV
(3702C/90 MIN.)



Somente
Envelhecida

Envelhecida e Nitretada

FONTE: O Autor (2021).
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FIGURA 13 - FIGURA 13 — MICROGRAFIA PARA AMBAS AS FACES DA
AMOSTRA DE 8 KV (370°C/180 MIN.)
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FONTE: O Autor (2021).
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FIGURA 14 - MICROGRAFIA PARA AMBAS AS FACES DA AMOSTRA DE
10 KV (400°C/180 MIN.)
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FONTE: O Autor (2021).
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FIGURA 15 - MICROGRAFIA PARA AMBAS AS FACES DA AMOSTRA DE
12 KV (470°C/180 MIN.)
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FONTE: O Autor (2021).
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4.3 ENSAIOS DE DRX

Os testes de DRX foram realizados para avaliar as diferencas entre as duas
faces da mesma amostra, a nitretada e a envelhecida. Uma das dificuldades em
analisar esta liga € a coincidéncia de picos para ambas as fases [3' retida e a no pico
de 42,7°. O pico de 49,89, entretanto, é apenas caracteristico de a. O pico em torno
de 44° é caracteristico da fase k baseada em Fe (MURRAY et al., 2020; SUN et al.,
2019). Como os precipitados k baseados em Ni sdo formados através da substituigao
do atomo de Fe, este intermetdlico causa uma distorcao no padrdao de DRX, que é
visto como o pico secundario em 44°. Os picos em torno de 46,8 e 40° sao
caracteristicos da estrutura da martensita (MA et al., 2019; OZTURK et al., 2020).

GRAFICO 2 - VARIAGAO DOS PADROES OBTIDOS POR DRX PARA TODAS AS
AMOSTRAS EM FUNCAO DA ENERGIA TERMICA CEDIDA A AMOSTRA
DURANTE O TRATAMENTO.

—— 12 kV (470°C/180 min.) Somente Envelhecida
—— 12 kV (470°C/180 min.)Envelhecida e Nitretada
10 kV (400°C/180 min.) Somente Envelhecida
—— 10 kV (400°C/180 min.)Envelhecida e Nitretada
8 kV (370°C/180 min.) Somente Envelhecida
——8 KV (370°C/180 min.) Envelhecida e Nitretada
8 kV (370°C/90 min) Somente Envelhecida
—— 8 kV (370°C/90 min)Envelhecida e Nitretada

Graus (29)
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Graus (28)

FONTE: O Autor (2021).
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E possivel ver, no GRAFICO 2, a decomposicéo de B' retida e um aumento do
pico da fase a em 49,8° conforme o energia térmica cedido a amostra aumenta. Nas
amostras de 8 kV (GRAFICOS 3 e 4), esta fase ainda esta presente em quantidade
suficiente para ser percebida pelo teste. Ainda havia martensita (fase ' retida) em
ambas as amostras de 10 kV (GRAFICO 5) e 12 kV (GRAFICO 6), é claro, mas como
mencionado anteriormente, os picos de assinatura de 40° e 46° desaparecem,
deixando a presenca desta fase para ser avaliada apenas pelo pico em 42,79, que

também é caracteristico da fase a.

GRAFICO 3 - PADROES DE DRX PARA AMBAS AS FACES DA AMOSTRA DE 8
KV (90 MIN.)

— 8 kV (370°C/90 min) Envelhecida e Nitretada
8 kV (370°C/90 min) Somente Envelhecida
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Graus (28)

FONTE: O Autor (2021).

Nos padrdes de amostra de 8 kV (GRAFICO 3), para ambos os tempos

estudados, os picos da fase k aparecem ampliados. Como mencionado anteriormente,
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nos estagios iniciais de envelhecimento, esses corpos intermetalicos s&o introduzidos

como precipitados coerentes, aumentando a tenséo na rede cristalina (WANG et al.,

2018). Devido ao aumento da temperatura, o alargamento do pico reduz, indicando

que os intermetalicos tendem a se mover para estados de energia mais baixos.

GRAFICO 4 - PADROES DE DRX PARA AMBAS AS FACES DA AMOSTRA DE

1,2

8KV (180 MIN.)

—— 8 kV (370°C/180 min.) Envelhecida e Nitretada

8 kV (370°C/180 min.) Somente Envelhecida
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Graus (26)

FONTE: O Autor (2021).

N&o houve nenhum padrao de DRX diferente entre as duas faces de mesma

amostra em todos os casos estudados, o que significa que nenhuma nova fase

detectavel foi formada devido a nitretacdo. Porém, é possivel observar que as faces

nitretadas apresentaram picos deslocados, inferindo um elemento de tensao

introduzido na rede cristalina, no caso, o nitrogénio. Para a amostra de 8 kV/90

minutos (GRAFICO 3), a face nitretada apresentou todos os 4 picos deslocados para

distancias interplanares maiores, alargados e com intensidade ligeiramente menor. A
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amostra de 8 kV/180 minutos (GRAFICO 4) apresentou menor deslocamento e

alargamento. Também ocorreram picos menos intensos.

GRAFICO 5 - PADROES DE DRX PARA AMBAS AS FACES DA AMOSTRA DE
10KV (180 MIN.)

—— 10 kV (400°C/180 min.) Envelhecida e Nitretada

10 kV (400°C/180 min.) Somente Envelhecida
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Graus (28)

FONTE: O Autor (2021).

A face nitretada da amostra de 10 kV (470°C/180min.) apresentou 0 mesmo
deslocamento e picos de maior intensidade em geral, mas o pico Kk baseado em Ni
pareceu menos intenso (GRAFICO 5). Para essa tensdo, a fase NiAl quase
desapareceu, apesar de sua grande presenga evidenciada no padrao de DRX da
amostra de 8 kV (GRAFICO 3), tanto para as superficies envelhecidas nitretadas
quanto para as superficies apenas envelhecidas. Além disso, esta mesma tendéncia
de diminuicdo da fracdo de fase NiAl com o aumento da tensdo de tratamento
(portanto, a temperatura de tratamento) também é observada comparando os
resultados dos padrées de XRD obtidos para a amostra de 12 kV (GRAFICO 6) com
aqueles da amostra de 10kV (GRAFICO 5). O respectivo pico de fase NiAl, esperado



56

para ocorrer para o angulo ~ 44,5° (20), desapareceu para a amostra de 12 kV, o que
significa que nenhuma fase NiAl detectavel € apresentada na microestrutura desta
amostra. Além disso, os resultados de DRX da amostra de 12 kV mostram uma grande

tendéncia para a matriz martensitica de fase B' retida original ser reduzida.

GRAFICO 6 - PADROES DE DRX PARA AMBAS AS FACES DA AMOSTRA DE
12KV (180 MIN.)

— 12 kV (470°C/180 min.) Envelhecida e Nitretada
— 12 kV (470°C/180 min.) Somente Envelhecida
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FONTE: O Autor (2021).

Ao comparar as duas faces para as amostras de 8 kV (90 e 180 min) e 10 kV,
vale ressaltar que foi detectada uma reducao evidente no padréao de difracdo da fase
NiAl para as superficies nitretadas. Assim, pode-se inferir que a diferenga evidenciada
nas duas superficies desta mesma amostra seria devida apenas a presenca de
nitrogénio, o que poderia mitigar a formacéo da fase NiAl aos custos da formacéo de

uma possivel fase de nitreto.
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4.4 INDENTAGCAO INSTRUMENTADA

As amostras foram submetidas a testes de nanoindentacdo para avaliar as
propriedades mecéanicas da camada modificada. Os perfis de dureza (H) estao
mostrados no GRAFICO 7 e médulo de elasticidade (E) sdo mostrados no GRAFICO
8. Antes da andlise, é importante lembrar que as amostras no estado de témpera
tinham dureza de 3,9 GPa e modulo de elasticidade de 100 GPa. Se o envelhecimento
ocorreu corretamente, a dureza deve ultrapassar este valor. Em ambos os graficos,
as amostras sao representadas pela mesma cor, com o ponto cheio simbolizando as
faces envelhecidas e nitretadas, e o0s pontos vazados representando as faces
somente envelhecidas.

Avaliando-se apenas as faces envelhecidas, € possivel inferir se o tratamento
do envelhecimento foi bem-sucedido ou ndo. Para a amostra de 12 kV (470 °C/180
min.), a dureza caiu abaixo de 3 GPa, inferior ao estado temperado. Para a amostra
de 10 kV (400°C/180 min.), a face somente envelhecida ficou em torno de 4 GPa.
Ambas as amostras de 8 kV, 90 e 180 minutos, mostraram dureza semelhante em
torno de 4,8 GPa. Tomando apenas as amostras de 180 minutos, a temperatura mais
baixa foi a Unica a mostrar um envelhecimento adequado (identificavel pelo ganho de
dureza em relacdo ao estado de pés-témpera). Conforme a temperatura subiu, a
dureza diminuiu. Utilizando-se 0 mesmo tempo de tratamento, a dureza obtida com o
envelhecimento aumenta com a temperatura, até um ponto 6timo, e entdo comeca a
cair. Pode-se afirmar que a temperatura no tratamento de 8 kV, 370 °C, foi a mais
adequada para o envelhecimento, sendo a mais préxima do ponto 6timo de dureza.

A microestrutura mais dura possivel para as ligas NAB ainda é martensitica,
com fases k finamente dispersas e apenas uma pequena porcdo de fase a. Como
mostrado anteriormente, a amostra de 8 kV (180 min.) tinha uma estrutura
principalmente caracterizada por martensita, 0 que explica sua maior dureza. Com o
aumento da temperatura, mais fase a foi formada, primeiro na forma de agulhas finas
e depois em agulhas mais grossas. Da mesma forma, os intermetalicos k também
coalesceram com temperaturas mais altas. O fato de a dureza cair com temperaturas
mais altas se deve principalmente a esse processo.

Entre as duas amostras de 8 kV, é possivel dizer que o menor tempo de
tratamento teve um efeito mais positivo no incremento da dureza. Os principais fatores

por tras disso sao a temperatura e o tempo, ou seja, energia térmica. Como no caso
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das amostras de 180 minutos, a temperatura mais baixa levou a uma dureza maior.
Isso fez com que a energia térmica transferida para a amostra fosse mais adequada

para que a difusdo atbmica ocorresse na propor¢cao necessaria.

GRAFICO 7 - DUREZA EM FUNCAO DA PROFUNDIDADE DE CONTATO DO
IDENTADOR PARA AMBAS AS FACES DE TODAS AS AMOSTRAS

8,0 + 8 KkV (370°C/90 min.) Envelhecida e Nitretada
8 kV (370°C/90 min.) Somente Envelhecida
® 8KV (370°C/180 min.) Envelhecida e Nitretada
759 . 8 kV (370°C/180 min.) Somente Envelhecida
& 10 kV (400°C/180 min.) Envelhecida e Nitretada
10 kV (400°C/180 min.) Somente Envelhecida
A 12 KkV (470°C/180 min.) Envelhecida e Nitretada
&0 12 KV (470°C/180 min.) Somente Envelhecida
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FONTE: O Autor (2021).
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Da mesma forma, entre as amostras de 8 kV, a quantidade de energia térmica
transferida para as amostras foi diferente. Como a temperatura agora € a mesma, o
fator determinante é, de fato, o tempo. Quanto mais tempo, mais energia térmica é
transferido para a amostra, levando a uma tendéncia maior de formacao de
precipitado incoerente (WANG et al., 2018). Com a amostra de 90 minutos, a energia
térmica transferida foi mais adequada para que as transformagdes controladas por
difusdo ocorressem adequadamente, levando a uma maior dureza nas faces somente
envelhecidas.

Quanto as faces submetidas a nitretacdo e ao envelhecimento, todas
apresentaram elevado aumento da dureza superficial em profundidades de até 1um.
Como as duas faces estavam na mesma temperatura, o ganho de dureza mostrado
pelos pontos cheios no grafico é causado exclusivamente pela introducdo de
nitrogénio nas superficies tratadas. Os perfis de dureza diminuiram continuamente
com a profundidade devido a influéncia do substrato. Uma vez que os perfis de dureza
foram medidos a partir de 200 nm de profundidade, a auséncia de platés, no GRAFICO
7, indica que as espessuras da camada foram menores que 2 ym para todas as
condicbes de nitretacdo, ou seja, todas as medidas foram realizadas em
profundidades maiores que 10% de sua espessura (SAHA; NIX, 2002).

Para a amostra de 12 kV (470°C/180 min.), a dureza na face nitretada comeca
a apresentar modificacdo em profundidades a partir de profunidades de 1 ym. A
dureza, entdo, aumenta para 5,7 GPa. Para a amostra de 10 kV (470°C/ 180 min.), a
dureza na face nitretada na superficie aumenta até quase 6,4 GPa, o que é incomum
para essas ligas, ja que este nivel de dureza é até comparavel aos observados para
acos endurecidos (de ~ 700 HV, lembrando que 1GPa = 100 HV).

Para as amostras de 8 kV, a lacuna entre as curvas das duas faces (nitretada
e envelhecida e apenas envelhecida) se estendeu mais profundamente, em
profundidades de cerca de 1,7 um, indicando que a modificagao foi mais profunda.
Como nas amostras de 12 kV e 10 kV, as curvas para as duas faces devem coincidir
em algum outro ponto. Este ponto é considerado representar a dureza do substrato,
que é muito semelhante a da face somente envelhecida.

Como né&o houve picos de DRX detectaveis indicando nitretos, o ganho de
dureza teve que vir apenas da implantacao de nitrogénio, com nitrogénio em solucéo
sélida expandindo a rede cristalina das referidas fases (retidos 3 ', a ou k). Ao levar

em consideracdo a amostra de 10 kV, os ganhos de dureza até 0,5 ym foram em torno
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de 1 GPa, semelhante a amostra de 12 kV e 8 kV/90 minutos. Esses trés graficos
mostraram o deslocamento dos picos de DRX para maiores distancias interplanares
para a esquerda, sendo 10 kV e 8 kV/90 minutos os mais evidentes. Como o ganho
de dureza foi semelhante, pode-se inferir que uma ou mais das trés fases presentes
(B 'retido, a ou K) esta se expandindo pela introdug&o de nitrogénio, e essa € a causa
para o ganho de dureza.

Outra informacéo fornecida por este grafico sdo as barras de erro. Como esse
teste é feito usando o valor médio de uma matriz de indentacdes, o comprimento da
barra de erro carrega informagdes importantes sobre a uniformidade da superficie.
Primeiro, as faces apenas envelhecidas mostram barras de erro menores, com valores
de erro uniformes, o que significa que a témpera + envelhecimento produziram uma
superficie com propriedades mecanicas regulares. Quanto maior a quantidade de
energia transferida do plasma para a superficie, maiores foram as barras de erro, de
modo que as maiores barras sdo vistas na amostra de 12 kV e as menores na amostra
de 8 kV 90 minutos. As superficies modificadas exibiram barras de erro maiores como
resultado de uma retengcdo heterogénea de nitrogénio na superficie. Além disso, as
mudancas na topografia da superficie apés a implantacdo também afetam a
determinagao do ponto zero durante os testes de indentagao e podem induzir a erros.
Os resultados de indentacao foram corrigidos pela andlise de rigidez de contato (DE
SOUZA et al., 2010), embora este efeito tenha sido menos significativo neste estudo.

A quantidade de precipitados coerentes foi menor a medida que a energia
térmica transferida para o material cresceu. Ao considerar apenas faces envelhecidas,
o menor modulo de elasticidade médio foi observado para a amostra de 8 kV/180
minutos. Diferentemente, a amostra de 90 minutos apresentou 0 maior médulo de
elasticidade. Entre as amostras tratadas por esses dois tempos distintos, a principal
diferenca foi a proporgao da fase ' retida e das fases disperséides k. A amostra de
90 min parece ter mais B' retida, que € uma fase dura e nao ductil, e fase Kk mais
coerente, que confere dureza sem comprometer o modulo de elasticidade. Esta € a
razao pela qual a amostra de 90 minutos foi a mais dura, mas apresentou médulo de

elasticidade mais baixo.
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GRAFICO 8- MODULO DE ELASTICIDADE EM FUNCAO DA PROFUNDIDADE
DE CONTATO DO IDENTADOR PARA AMBAS AS FACES DE TODAS AS

AMOSTRAS
220
+ 8 KkV (370°C/90 min.)Envelhecida e Nitretada
8 kV (370°C/90 min.) Somente Envelhecida
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FONTE: O Autor (2021).

Entre as amostras de 8 kV/180 minutos e as amostras de 10 kV, as ultimas
apresentaram maior moédulo de elasticidade e menor dureza. Entre essas duas
amostras a maior diferenca deve ser a presenca da fase a, que € menos dura e mais
ductil, mas esta fase ndo é responsavel pelo aumento do médulo de elasticidade,
como visto na amostra de 12 kV, que tinha uma maior presenca da fase a e o segundo
maodulo de elasticidade médio mais baixo.
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Considerando apenas as faces nitretadas das amostras de 8 kV, a de 90
minutos apresentou maior dureza com menor modulo de elasticidade. Na verdade,
quanto menor a propor¢ao dessa fase, menor € a dureza média até 0,5 ym (TABELA
1). Para as duas amostras de 8 kV, onde B' retida estava mais presente, a separacao
entre as curvas de dureza envelhecidas + nitretadas e as somente envelhecidas foi
perceptivel a partir 1,5 um. A amostra de 10 kV teve menos fase ' retida, portanto, o
intervalo entre as faces nitretadas + envelhecidas e apenas envelhecidas foi menos
significativo, mesmo com a maior energia de implantacdo. Na amostra de 12 kV, o
distanciamento entra as curvas de dureza para as duas faces se estendeu para
regides mais profundas do que na amostra de 10 kV.

Outra informacao é que, considerando as barras de erro, a dureza do topo da
camada modificada atingiu valores semelhantes. Os mecanismos de endurecimento
relacionados a expansao pelo nitrogénio da fase martensitica ja foram relatados como
ocorrendo em agos inoxidaveis, mas nunca em NABs (CHEN et al., 2019;
SCHIBICHESKI KURELO et al., 2020).

TABELA 2 - DUREZA E MODULO DE ELASTICIDADE MEDIOS ATE A
PROFUNDIDADE DE 0,5 ym PARA AMBAS AS FACES DE TODAS AS
AMOSTRAS.

Tensdo Tempo Temperatura Hsomente env. (GP2) Henv +nie. (GPa) Ganho em
V) (min.) ®) Percentual (%)
8 90 370 5,10 £ 0,03 6,20+ 2,70 17,7
8 180 370 4,90 +0,04 5,50+0,14 10,9
10 180 400 3,70+ 0,02 4,90 £0,78 22,1
12 180 470 2,80 0,07 3,90+0,13 273
Tensdo Tempo Temperatura Esomente Env. (GP2) Egnv.+ nit, (GPa) Ganho em
&V) (min.) °O) Percentual (%)
8 90 370 136,90 £ 1,71 153,40 £ 6,11 10,7
8 180 370 132,60 £ 1,66 157,40 £4,57 15,7
10 180 400 136,20 £ 0,76 165,38 + 14,74 17,7
12 180 470 134,65 + 1,04 154,35 + 13,34 12,8

FONTE: O Autor (2021).
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4.5 ENSAIO DE NANO RISCO COM CARGA CRESCENTE

Para avaliar o aumento da resisténcia ao desgaste, as amostras foram
submetidas a testes de risco em ambas as faces. O primeiro teste consistiu em uma
carga crescente (0 a 400 mN) em uma distancia de riscamento de 500 um.

As faces somente envelhecidas serdo discutidas primeiro. Sob inspecao
visual, a formagédo de cavacos (residuos de desgaste) tornou-se mais visivel com o
aumento da temperatura no tratamento térmico. O efeito pareceu ser mais
pronunciado na amostra de 8 kV/180 minutos (FIGURA 17). Esta amostra também
mostrou uma borda irregular como resultado do acumulo de detritos de desgaste. Nas
faces nitretadas, a Unica amostra a mostrar cavacos é de 8 kV/180 minutos, mas, ao
todo, os riscos nas faces envelhecidas + nitretadas mostraram maior uniformidade do
que aquelas das unicas faces envelhecidas. A amostra de 8 kV/90 minutos (FIGURA
16) apresentou o risco mais estreito.

A profundidade média das ranhuras (perfil residual pos carregamento) das
faces somente envelhecidas aumentou com a temperatura de tratamento, o que
corresponde a superficies com menor resisténcia ao risco. Normalmente, quanto mais
duro é o material, mais resistente ao desgaste ele €, mas, como mencionado antes, a
relacdo H/E, € uma forma mais adequada de classificar a resisténcia ao desgaste. O
grafico H/E, (GRAFICO 9) foi tragado usando os perfis H e E das figuras. O E foi
corrigido para Er. Isso foi feito para garantir maior precisdo nas analises. Para as faces
somente envelhecidas, representadas pelas curvas tracejadas, este grafico € uma boa
representagcdo do que realmente aconteceu, pois as amostras com maior valor da
razdo H/E, obtiveram as menores profundidades médias de risco. As amostras de 8
kV tiveram comportamento semelhante, pois suas razbes H/E. eram quase as

mesmas. Eles sdo seguidos por 10 kV e 12 kV conforme apresentado no grafico.
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FIGURA 16 - RISCO REALIZADO (CARGA CRESCENTE) PARA AMBAS AS
FACES DA AMOSTRA DE 8 KV (370°C/90 MIN.)

Envelhecida e Nitretada

X
¢
.

Somente
_Envelhecida

Material Arrastado

FONTE: O Autor (2021).

Entre si, as faces nitretadas seguiram a relacédo H/Er. A amostra de 8 kV/90
minutos teve a menor profundidade média do perfil residual pds carregamento deixado
pelo risco (GRAFICO 10), seguido pelas amostras de 8 kV/180 minutos, 10 kV e 12
kV respectivamente. A amostra de 8 kV/90 minutos, 10 kV e 12 kV devem fornecer
profundidades de risco mais rasas do que as de suas respectivas faces envelhecidas.
Isso s6 aconteceu na amostra de 12 kV. Na amostra de 8 kV/90 minutos e na amostra
de 10 kV os valores ficaram muito préximos, mas as faces somente envelhecidas

tiveram melhor desempenho, embora, teoricamente, ndo devessem.
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FIGURA 17 - PERFIL DO RISCO REALIZADO (CARGA CRESCENTE) PARA AMBAS
AS FACES DA AMOSTRA DE 8 KV (370°C/90 MIN.)
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FONTE: O Autor (2021).
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FIGURA 18 - PERFIL DO RISCO REALIZADO (CARGA CRESCENTE)
PARA AMBAS AS FACES DA AMOSTRA DE 10 KV (400°C/180 MIN.)

Material Arrastado

FONTE: O Autor (2021).
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FIGURA 19 - PERFIL DO RISCO REALIZADO (CARGA CRESCENTE)
PARA AMBAS AS FACES DA AMOSTRA DE 12 KV (470°C/180 MIN.)
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FONTE: O Autor (2021).
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GRAFICO 9 - VARIACAO DO PADRAO H/E, SEGUINDO A CURVA LEVANTADA
PELO INDENTADOR PARA AMBAS AS FACES DE TODAS AS AMOSTRAS

—8 KV (370°C/90 min.) Env. + Nit.
8 kV (370°C/30 min.) Somente Env.
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FONTE: O Autor (2021).
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GRAFICO 10 - PROFUNDIDADE MEDIA DO PERFIL RESIDUAL DOS RISCOS
FEITOS EM CARGA CONSTANTE PARA AMBAS AS FACES DE TODAS AS
AMOSTRAS
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FONTE: O Autor (2021).

4.6 ENSAIO DE NANO RISCO COM CARGA CONSTANTE E ANALISE
TOPOGRAFICA DAS SUPERFICIES

Testes adicionais de nano risco foram realizados com uma carga muito menor
(40 mN), agora sob um regime constante, para obter mais informacdes sobre a
resisténcia ao riscamento das superficies nitretadas.

Esses novos riscos foram escaneados em 3D para avaliar a morfologia da
superficie e o volume removido nos desgastes, resultando nas topografias mostradas
na FIGURAS 20, 21, 22 e 23.

Primeiro, levando-se em consideragao as faces somente envelhecidas, as
imagens mostram que a leve texturizagdo observada nessas faces eram na verdade
as agulhas de B' retidas. E também notavel que as superficies ndo sdo regulares, com
vales sem martensita visivel e regides de maior altura apresentendo orientagéo, ricos
em martensita visivel. Os picos topograficos de martensita DRX sdo mais altos em 12
kV (FIGURA 23).
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Agora, considerando as faces nitretadas e envelhecidas: para a amostra de 8
kV/90 minutos (FIGURA 20), a topografia mostra uma regido de contorno de gréo em
verde, e no interior do grao, de altura uniforme, martensita fina.

FIGURA 20 - TOPOGRAFIA DA SUPERFICIE DE AMBAS AS FACES DA AMOSTRA

DE 8 KV (370°C/90 MIN.) APOS SER SUBMETIDA A ENSAIO DE RISCO DE CARGA
CONSTANTE
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FONTE: O Autor (2021).

A amostra de 8 kV/180 (FIGURA 21) minutos também apresentou estrutura

de martensita fina, mas é possivel notar que sua altura ndo era uniforme. A amostra
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de 10 kV (FIGURA 22) mostrou microestrutura muito uniforme e heterogénea com
agulhas 3 'retidas grosseiras. A amostra de 12 kV (FIGURA 23) mostrou a fase B'
retida mais grossa e a acicular. esta combinacao deu a superficie uma topografia ndo

uniforme.

FIGURA 21 - TOPOGRAFIA DA SUPERFICIE DE AMBAS AS FACES DA
AMOSTRA DE 8 KV (370°C/180 MIN.) APOS SER SUBMETIDA A ENSAIO DE
RISCO DE CARGA CONSTANTE
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Em primeiro lugar, nas faces somente envelhecidas, o volume removido
(GRAFICO 11) seguiu a tendéncia H/E, em todos os casos estudados. Com as
amostras de 8 kV tendo quase o0 mesmo desempenho, seguidas pelas amostras de
10 e 12 KV, respectivamente. Todas as amostras apresentaram topografias nao
uniformes. Nas amostras de 8 kV 90 minutos e 10 kV, o0s riscos passam, em maior

extensado, por uma regido de menor altura.

FIGURA 22 - TOPOGRAFIA DA SUPEREiCIE DE AMBAS AS FACES DA
AMOSTRA DE 10 KV (400°C/180 MIN.) APOS SER SUBMETIDA A ENSAIO DE
RISCO DE CARGA CONSTANTE
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FONTE: O Autor (2021).
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Ao comparar as faces nitretadas entre si, a amostra de 12 kV 180 minutos
apresentou o pior comportamento, conforme previsto pelo parametro H/Er. Como nas
amostras de 10 kV e a 12 kV as profundidades analisadas foram inferiores a 500 nm,
deve-se considerar a influéncia dos filmes de éxido formados logo apés o tratamento.
A amostra de 10 kV apresentou uma topografia bastante uniforme, o que pode

contribuir para sua remoc¢ao de baixissimo volume.

FIGURA 23 - TOPOGRAFIA DA SU PERFiCIE DE AMBAS AS FACES DA
AMOSTRA DE 12 KV (470°C/180 MIN.) APOS SER SUBMETIDA A ENSAIO DE
RISCO DE CARGA CONSTANTE
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FONTE: O Autor (2021).
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A amostra de 8 kV/90 minutos teve topografias de menor altura relativa, mas
a uniformidade e dureza gerais de seus locais martensiticos levaram ao menor volume
removido. Os sitios martensiticos sdo os mais duros, sua presenca, altura geral e
uniformidade desempenharam um papel maior na remog¢ao de volume.

Outra informagéao € que: nas amostras onde o ganho de dureza foi maior, a
rugosidade da superficie dos sitios de martensita foi maior (maior em altura). Esta é
mais uma evidéncia de que o mecanismo de endurecimento € uma expansao da fase
B' retida.

Conforme previsto pelo parametro H/E;, a amostra de 8 kV/180 minutos teve
resultados semelhantes para ambas as faces, com a face nitretada apresentando uma
remocao de volume ligeiramente menor. No entanto, para as amostras 10 kV e 8 kV
(ambos os tempos), a tendéncia dada pelo H/E, ndo foi bem-sucedida na descri¢ao
do comportamento das amostras.

GRAFICO 11 - VOLUME MEDIO REMOVIDO PELOS RISCOS FEITOS COM
CARGA CONSTANTE EM AMBAS AS FACES DE TODAS AS AMOSTRAS
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FONTE: O Autor (2021).
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A amostra de 10 kV mostrou quase o mesmo volume médio removido que a
amostra de 8 kV/90 minutos, que tinha um substrato consideravelmente mais duro.
Ambas as amostras tiveram seus riscos passando por topografias ndao uniformes.
Essa variagcdo de altura deve ser considerada como um possivel fator para este
comportamento.

Da mesma forma, para a amostra somente envelhecida de 8 kV/180 minutos,
que teve a menor remogao de volume (entre as faces unicamente envelhecidas), a
topografia do local do risco também pode ter influenciado, visto que passam por
martensita acicular bem definida.

Ao comparar as faces envelhecidas + nitretadas com as faces somente
envelhecidas, com excecdo da condicdo 12 kV, todas as amostras apresentam um
ganho na resisténcia ao desgaste, o que € apontado pela menor perda de volume na
comparacao das duas faces de uma mesma amostra. De fato, para a amostra de 8
kV/90 minutos, a perda de volume foi reduzida em 43% pela nitretacéo e tratamento
de envelhecimento simultdneos. Para a amostra de 10 kV esse valor foi de 41%. Como
a perda de volume é diretamente proporcional ao desgaste especifico, para as
amostras de 8 kV (ambos os tempos) e de 10 kV, as faces nitretadas e envelhecidas
apresentaram um valor inferior quando comparadas com as faces somente
envelhecidas, significando que as faces simultaneas o tratamento teve sucesso em
aumentar a resisténcia ao desgaste da liga.

Um resumo dos princiapais resultados obtidos esta mostrado na TABELA 3.



GRAFICO 12 - VOLUME MEDIO REMOVIDO PELOS RISCOS FEITOS COM
CARGA CONSTANTE EM AMBAS AS FACES DE TODAS AS AMOSTRAS
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TABELA 3 — COMPARACAO ENTRE OS VOLUMES MEDIOS REMOVIDOS PARA
AS DUAS FACES DAS AMOSTRAS DE 8KV/90 MINUTOS E 10KV 180 MINUTOS

Tensdo| Tempo | Temperatura Volume médio Volume médio Ganho, em
(kV) (min.) (°C) Removido pelos Removido pelos Percentual,
Riscos (40 mN cte.) na | Riscos (40 mN cte.) | Relativo ao
Face Somente na Face Ganho de
Envelhecida Envelhecida e Dureza Pela
Nitretada Nltretacao
(um3) (um3) (%)
8 90 370 403 227 43,6
10 180 400 396 233 41,2

FONTE: O Autor (2021).

5 CONCLUSOES

No presente trabalho procurou-se aumentar a dureza e a resisténcia de uma liga de

bronzes de aluminio e niquel, no caso a AMPCO, a partir da sinergia da nitretacao e

de seu envelhecimento, a partir da Implantagao Iénica assistida por Plasma como

fonte de calor e espécies N*. As principais conclusdes deste trabalho foram:

e O tratamento hibrido de envelhecimento e nitretacao pode ser realizado

nos bronzes de aluminio e niquel em aparelho de implantacao ibnica a

base de plasma.

e A pulverizagdo catddica e as mudangas volumétricas causadas pelo

relaxamento da fase martensitica foram o suficiente para revelar a
microestrutura das amostras de 8 kV (180 min.), 10 kV e 12 kV.

e O tratamento hibrido de envelhecimento e nitretacdo aumentou a

dureza em todos as faces expostas ao plasma quando comparadas
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com as superficies somente envelhecidas. O maior ganho de dureza
determinado na profundidade de 0,5 um foi observada na amostra de
12 kV, que apresentou uma dureza relativa incremento da ordem de
27%.

O valor de dureza medido mais alto foi ~ 6,8 GPa (equivalente a ~ 680
HV e / ou 59 HRC).

O ganho de dureza foi associado principalmente a formacao de fases
expandidas.

O envelhecimento hibrido e o tratamento de nitretacdo diminuiram a
perda de volume no teste de nanorisco (carga contante de 40 mN) em
43 para a amostra de 8 kV/90 minutos e 41% para 10 kV / 180 min.

amostra.,

O desgaste especifico foi diminuido para as superficies tratadas com

envelhecimento e nitretagdo simultaneos.

5.1 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a conjectura da pandemia, este trabalho foi limitado a certos
ensaios possiveis de serem realizados dentro da realidade da UFPR.
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Portanto, esta mesma linha de pesquisa poderia ser investigada ainda
mais afundo com ensaios de microscopia ética digital, mais ensaios de

DRXs, mais ensaios de caracterizacado quimica.

Como as ligas NAB séao ligas geralmente utilizadas em ambientes
corrosivos, € de suma importancia investigar os efeitos deste
tratamento hibrido na resisténcia a corros&o. Isso inclui um estudo
sobre como a introducdo do nitrogénio poderia, ou nao, afetar a
capacidade de formacao de filme éxido protetor;

Existem evidéncias que o tratamento proposto neste trabalho pode ser
otimizado, de forma a gerar uma camada modificada mais espessa.
Isso entraria em um estudo mais profundo dos parametros do Plll e da

influéncia deles na formacao da camada.
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