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RESUMO

O presente trabal ho apresenta uma avaliagao dos efeitos de encruamento na cinética do
processo de nitretacdo das ligas de aco inoxidavel austeniticos da série 3XX e no perfil de
dureza das superficies nitretadas.

Nitretagao ¢ um tratamento termoquimico baseado na difusdo de nitrogénio, em algumas
circunstancias carbono em pequenas quantidades, na matriz ferrosa.

Para estudar os efeitos do encruamento no material, amostras de 304 e 316 foram
encruadas em ensaio de tragdo convencional, em 10%, 25% e até¢ a ruptura e posteriormente
nitretadas. Ainda manteve-se uma a mostra sem deformagio para fins de comparagao.

Com base nos ensaios avaliados ¢ possivel verificar que o AISI 304 tem menor
capacidade de deformacao que o AISI 316 em termos de alongamento no ensaio de tragdo
apresentando maior taxa de encruamento em relagdo ao 316. Além disso o 304 apresenta
reducdo na camada nitretada proporcional ao grau de deformagdo plastica a frio e menor
percentual de nitrogénio na camada apds deformagdo (queda de aproximadamente 1 ponto
percentua enguanto no 316 a diferenca mantém-se em torno de 0,5 pontos).

Ainda ¢ possivel observar a diminui¢do da densidade no 304, o que pode ser atribuido,
segundo a literatura, a formagdo de martensita e deformagdo durante o processo de

deformagio plastica a frio.

Palavras-chave: aco inoxidavel, a¢o inoxidavel austeniticos, nitretagao, encruamento



ABSTRACT

This paper dealswith the effects of cold work on the nitriding kinetics and surface
micro-hardness of the 3XX family of austenitic stainless steels.

Nitriding is a thermo-chemical treatment based on the nitrogen diffusion and, under
some specific circumstances, carbon in lower quantities, in to a ferrous matrix. The nitriding
process improves particularly high cycle fatigue resistance, wear resistance, and corrosion
resistance for carbon steels.

To study the cold work effect on the material, samples of 304 and 316 were strained in
tension tests to conventional deformation of 10%, 25% and up to rupture point prior to the
nitriding process. A sample without deformation was kept for reference.

It is possible to verify, based on the test performed, that the AISI 304 has smaller
deformation capacity when compared to the 316 in terms of elongation on strain test
presenting a higher degree of cold work deformation. Also the 304 presents a reduction on
nitrided layer thickness and a smaller percentage of nitrogen in the nitrided layer after the cold
work (difference of 1% point versus 0,5 for the 316)

It is also possible to observe the smaller density on the 304 after the cold work which
can be attributed, according to the literature, to the formation of cold work martensite during

the cold work process.

Key words:. stainless stedl, austenitic stainless stedl, nitriding, cold work
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1. INTRODUCAO

O &ao inoxidavel ¢ uma liga de ferro e cromo, podendo conter também niquel,
molibdénio ¢ outros elementos, que apresenta propriedades fisico-Quimicas superiores aos
acos comuns, sendo a alta resisténcia a oxidagado atmosférica a sua principal caracteristica.

Criado em meados do século XIX o aco inoxidavel foi por muitos anos considerado
como somente uma liga propria para fabricagdo de talheres e somente no inicio do século XX
pesquisas levaram ao surgimento da primeira liga comercial do mesmo (LIPPOLD e
KOTECKI, 2005).

Os agos inoxidaveis hoje sdo parte constante do nosso dia-a-dia, sgja em ambito
industrial (industrias quimicas, petroquimicas, alimenticias) seja em bens de consumo (gragas
as suas propriedades estéticas) e embora gerem grandes somas de valores em suas diversas
aplicagdes sua produgdo, comparada com a dos demais tipos de ago, ¢ ainda pequena; cerca de
2% de todo aco produzido ¢ inoxidavel.

Uma dessas aplicagdes ¢ a producdo de molas expansoras de anéis de 6leo de motores
do ciclo diesel. Este sistema ¢ composto por dois segmentos que sdo projetados contra a
parede do cilindro pela agdo da mola expansora. Durante a fabricagdo das mesmas, por
estampagem a frio, elas sofrem grande deformagao e portanto tem eclevada taxa de
encruamento. Essas molas sio posteriormente nitretadas afim de evitar o desgaste excessivo
durante o funcionamento do motor.

Embora esse trabal ho vise somente a analise das ligas de agos inoxidaveis austeniticos
como um todo, esse exemplo mostra a aplicabilidade dos objetivos desse naindustria.

Além disso oS &os inoxidaveis tem caracteristicas especiais que o tornam tio
peculiares e atraentes em comparagdo com os agos carbono convencionais.

Uma dessas diferencas é sua classificagio de acordo com sua microestrutura em:
ferriticos, austeniticos, martensiticos, endureciveis por precipitagdo e duplex. Essas diversas
microestruturas sio resultado da quantidade dos elementos de liga presentes e a COmposi¢ao
guimica juntamente com o processamento termo-mecanico, conferindo aos agos inoxidaveis
suas diferentes propriedades (LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

Outra caracteristica importante ¢ que, apesar do nome, estes sofrem corrosdo em

determinados ambientes e Situagdes.
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Cada um dos tipos de agos inoxidaveis tem ainda suas particularidades, como por
exemplo, no caso do ago inoxidavel austeniticos, que, devido a sua estrutura austenitica em
temperatura ambiente, ndo sao passiveis de sofrerem tratamentos térmicos. No entanto, como
sera visto mais a frente, ele pode ser endurecido por trabalho a frio ou encruamento e podem
ser tratados termoquimicamente por processos como a nitretagdo para obten¢do de camadas
de elevada dureza na superficie do material.

O encruamento corresponde a um endurecimento promovido pela deformagio plastica
a frio. Esta pode ser decorrente de etapas do processo de fabricagdo de componentes ou
gerada de maneira proposital para obter-se um encruamento.

A deformagio plastica importa na movimentagao de discordancias, e a continuidade
desse processo requer a multiplicagdo dos defeitos cristalinos, aumentando assim sua
densidade e consegiientemente a tensao necessaria para continuar com a deformagao.

Existem expressdes matematicas que relacionam atensio de escoamento ¢ a densidade
de discordancias como sera visto mais a frente.

Dos processos de modificagdo de superficies por difusdo de elementos intersticiais, a
nitretagdo oferece como vantagem principal a sua baixa temperatura de aplicagdo. Em geral
este processo ¢ conduzido em condi¢des que nao propiciam a transformacgao de fases nos agos
de matriz ferritica ou martensitica, porém nos austeniticos que ndo sofrem transformacao de
fases, a baixa temperatura de tratamento ¢ a tnica caracteristica relevante. Alguns autores
apregoam como uma das vantagens da baixa temperatura de tratamento ¢ a menor chance de
ocorréncia do fendmeno de sensitizacao destas ligas.

Além disso, a composi¢ao dos agos inoxidaveis afeta diretamente suas propriedades,
portanto a definigdo de um ago para uma determinada aplicagdo ndo depende exclusivamente
das propriedades mecanicas ou quiga da resisténcia a corrosdo, mas sim de uma série de

variaveis que juntas vao determinar o melhor material para aquela determinada aplicag@o.

1.1 OBJETIVOS GERAIS

Estudar os efeitos do encruamento na cinética de nitretagdo por banho de sal de agos

inoxidaveis austeniticos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
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Pretendeu-se avaliar os efeitos e influencias do encruamento na cinética do processo
de nitretagdo das ligas de aco inoxidavel austeniticos 304 e 316, curvas de nitrogénio e 0O
perfil de dureza dessas superficies nitretadas. Posteriormente avaliou-se os resultados
encontrados a luz das bibliografias estudadas para identificar particularidades e discutir os
resultados encontrados.

1.3 JUSTIFICATIVA

Os acos inoxidaveis ja foram extensamente estudados, assim como os processos de
nitretacdo. No entanto os efeitos de quaisquer modificagdes nesses acos sejam por
encruamento, por exemplo, ou adi¢ao de elementos de liga, ndo foi devidamente explorada no
campo tedrico e experimental, tendo no entanto, aplicagdes praticas na industria
automobilistica ha diversos anos e apresentando-se assm como um excelente campo de
estudos cientificos.

Esses agos sdao amplamente utilizados nas industrias quimicas, petroquimicas,
alimenticias, téxtil, médica entre outras ¢ possuem alto valor técnico para suas aplicagdes.
Além disso o inox ¢ também muito conhecido por suas propriedades estéticas para a industria
da congtrugéo civil.

Embora tenham elevada resisténcia a corrosdo 0S agos inoxidaveis austeniticos nio
tem elevada resisténcia ao desgaste e portanto a aplicagdo da nitretagdo ¢ interessante pois
promove aumento significativo na resisténcia ao desgaste pelo aumento da dureza superficial

do mesmo.

1.4METODOLOGIA

O trabalho foi dividido em duas etapas distintas. Inicialmente forma feitos estudos e
levantamentos bibliograficos de forma a dar embasamento as analises de resultados,
discussdes e conclusdes encontradas. Numa segunda etapa as amostras foram deformadas a
frio em diferentes graus de deformagao e posteriormente nitretadas.

Apos esses processos realizaram-Se ensaios metalograficos, mecanicos e avaliagdes
microscopicas. O conjunto de levantamentos bibliograficos e resultados obtidos foram
discutidos para verificagdo de hipoteses, resultados e peculiaridades encontradas levando-se

assim, as conclusdes. Para desenvolver esse trabalho foi realizada uma pesguisa tedrica
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fundamentada em referéncias cientificas e bibliograficas. Foram realizados também ensaios
em corpos de provas de acos inoxidaveis austeniticos das séries 304 e 316, onde trés corpos
de prova foram tracionados até se obter, as taxas de encruamento de 10, 25 e a deformacdo na
gual ocorreu a ruptura. Posteriormente, de cada corpo de prova foram retiradas amostras as
guais passaram pelo processo de nitretagdo, pelo método de banho de sais pelo processo
SURSULF.

Finalmente as amostras foram analisadas por metalografia e microscopia, com
objetivo de verificar a espessura da camada nitretada formada e assim descobrir qual o efeito
do encruamento na cinética de nitretagcdo. Foram coletadas também as medidas de dureza em

diferentes areas do material.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

Acos inoxidaveis sdo &os alta-liga, formados por sistemas Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni
e com um teor minimo de 11% de cromo. O nome stainless steel pode ser traduzido como ago
gue nao mancha, pelo menos quando em contato com atmosferas ndo poluidas. A tradugdo
para o0 portugués, agos inoxidaveis, ndo corresponde, portanto, ao principio basico dessas
ligas, quais sejam, materiais ferrosos cuja resisténcia a corrosdo advém da formacdo de uma
camada de 6xido baseada em cromo, denominada camada passiva. Poucos inoxidaveis contem
mais de 30% de cromo ou menos de 50% de ferro. O teor de carbono desses materiais
depende de que classe pertencem, podendo para o caso das ligas ferriticas e austeniticas ficar
limitado a um maximo de 0,03 %.

Geralmente 0s agos sdo classificados conforme sua composi¢ao quimica, no entanto os
acos inoxidaveis sdo classificados pela sua microestrutura e suas principais familias sdo:
austeniticos, martensiticos, ferriticos, endureciveis por precipitacdo e duplex

Essas diversas microestruturas sio resultado da quantidade de elementos de liga
presentes juntamente com o processamento termo-mecanico, conferindo aos agos inoxidaveis
suas propriedades especificas (LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

Estes agos tém sua nomenclatura padronizada por diversas normas sendo a norma
AlSI amais antiga e vastamente utilizada.

A AISI classifica os agos por série sendo as séries 200 e 300 geralmente agos
inoxidaveis austeniticos e a séria 400 os ferriticos ou martensiticos. Além da Série, letras
podem ser adicionadas de maneira a designar alguma caracteristica especial como baixo teor
de carbono (ligasfinal “L”) (DAVIS, 1994).

A adigdo de cromo nos agos e conseqiiente criagdo dos agos inoxidaveis ¢ atribuida a
Frenchman Berthier que, em 1821, desenvolveu uma liga com 1,5% de cromo recomendada,
na época, para fabricagdo de talheres. O desenvolvimento de tais ligas foi abandonado por
alguns anos e somente no inicio do século XX o interesse nos agos inoxidaveis ressurgiu, e
entre 1900 e 1915 diversos metal urgistas desenvolveram ligas resistentes a corrosao.

Esses desenvolvimentos também se devem a evolugdo dos fornos de fundi¢do com a

criagdo dos fornos a arco-€létrico em 1899.
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Em 1909, Gillet publicou um estudo sobre agos cromo-niquel que daria mais tarde
origem aos agos inoxidaveis austeniticos como se conhece hoje.

Comercidmente 0 ago inoxidavel foi introduzido em 1913 ap6s uma tentativa
fracassada de resolver um problema de corrosio em canos de revolveres com a criagdo de
uma liga de 12,86% cromo, 0,24% carbono, 0,20% silicio e 0,44% manganés. Essa liga,
desenvolvida por Harry Brearly, um metalurgista inglés, ¢ considerada a primeira liga
comercialmente viavel de ago inoxidavel (LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

Sua produgdo, segundo Davies (1994), data da década de 20 em empresas como
Allerhny, Armco, Carpenter e US Steel entre outras.

Atuamente a producdo de acos inoxidaveis representa somente cerca de 2% da
produgdo mundial de ago.

Em funcdo de sua clevada resisténcia a corrosdo os a¢0S inoxidaveis sdo muito
utilizado nas industrias quimicas, petroliferas e de geragdo de energia tendo, portanto uma
importancia tecnologica e econdmica muito mais significativa do que a porcentagem acima
poderia demonstrar (SEDRICKS, 1996).

Indiferentemente do tipo de ferro ou de &o, todos eles sdo produzidos a partir do ferro
metalico encontrado no minério de ferro e tem suas principais caracteristicas influenciadas
pel os teores de carbono e elementos de liga adicionados a essa mistura (COTRELL, 1975).

Assim sendo 0s agos inoxidaveis, austeniticos ou ndo, provém dos mesmos processos
de produgdo dos demais agos e, por ndo ser o objetivo deste tratar de processos de produgdo

de agos esse topico ndo sera melhor detalhado.

2.1.1 Caracterizagio e classificacdo dos acos inoxidaveis

Embora esse trabalho avalie somente 0s agos austeniticos por se tratarem dos mais
comuns e mais produzidos entre os acos inoxidaveis (LIPPOLD ¢ KOTECKI, 2005), a
caracterizagdo do material como um todo ¢ de fundamental importincia para que,
posteriormente, se entendam as peculiaridades dos acos inoxidaveis austeniticos.

Os agos inoxidaveis, como ja dito, sdo uma liga ferrosa a base de Fe - Cr. A estaé
possivel adicionar uma infinidade de outros elementos para se obter caracteristicas proprias de
resisténcia, usinabilidade, temperabilidade e resisténcia a ambientes extremamente corrosivos.
Entre os elementos mais comuns ligados aos inoxidaveis tem-se 0 hiquel, silicio, fosforo,
manganés, molibdénio ¢ cromo.

Estes elementos de liga, em particular o cromo, conferem uma excelente resisténcia a
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corrosio quando comparados com os acos ao carbono.

Eles ndo sdo, no entanto, como o proprio nome diz: inoxidaveis. Na realidade esses
acos sofrem a oxidagdo do cromo presente na liga em contacto com o oxigénio do ar,
formando uma pelicula, muito fina e estavel, de 6xido de cromo (Cr,O3). Essa camada é
chamada de camada passiva e tem a fungdo de proteger a superficie do ago contra processos
COIToSsiVos.

Sua classificagdo, como citado no inicio deste capitulo, é feita de acordo com sua

estrutura metaltrgica e sao subdivididos em:

e Austenitico;

e Martensiticos,

e Ferriticos,

e Duplex (50% austeniticos e 50% ferriticos),

e Endurecidos por precipitagdo (PH).

2.1.1.1 Acos inoxidaveis austeniticos

Os agos inoxiddveis austeniticos se constituem na maior familia de acos inoxidaveis
em termos de condi¢des de aplicagdo, sendo divididos entre duas familias (conforme
classificagao AISI):

e Série 200 — ligas Cr- Mn-N
e Série 300 — ligas Cr-Ni

A série 2XX foi desenvolvida por ocasido da segunda guerra mundial, tendo como
objetivo principal redugdo de custo pela substituigdo do elemento quimico niquel pelo
manganés. A série 3XX, por seu turno, ¢ a mais expressiva dentre 0s agos inoxidaveis
(SEDRICKS, 1996), com diversas composi¢cdes quimicas derivadas a partir do classico 18/8
(18% Cr- 8% Ni) dando origem aos diversos acos inoxidaveis austeniticos dessa familia,
conforme pode ser visto na figura 3 abaixo que apresenta de maneira didatica a evolucdo das
ligas de acos inoxidaveis austeniticos a partir da liga 304. De uma maneira geral estas ligas
n3o sdo magnéticas, porém dependendo de sua composi¢do quimica, podem apresentar algum

magnetismo apods a aplicagdo de deformagéo plastica a frio.
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Figura 1 — Composi¢do, propriedades e relagdo das ligas de agos inoxidaveis
austeniticos. (VATAVUK, 2009)

O exame da figura anterior indica as variagdes de composi¢do quimica a partir da liga

AlSI 304, impostas pelas condigoes de trabalho desses materiais, como o aumento do
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molibdénio para reduzir a corrosdo por pitting, a reducdo do teor de carbono ou a utilizagao de
ligas estabilizadas com nidbio ou titdnio para se evitar o fenomeno da sensitizagdo em juntas
soldadas. A adequagdo em termos de usinabilidade, resisténcia mecanica, resisténcia a
oxidagdo para as ligas austeniticas, assim com0 as mudangas de composi¢do quimica que
mudam de forma radical a estrutura desses materiais para ferritica, martensitica e duplex, sdo
também contempladas nesta figura.

O nome “austenitico” provém de sua estrutura austenitica a temperatura ambiente e
suas ligas variam nos teores de carbono, cromo, niquel e outros elementos como molibdénio,
manganés, nitrogénio, titdnio, niobio. O niquel é o principal elemento estabilizador da
austenita, seguido na seqiiéncia pelo carbono e nitrogénio pela sua facilidade de dissolugao
nas estruturas CFC.

A estrutura CFC (cabico de face centrada) pode ser construida a partir de um
empilhamento de planos compactos, sendo por este motivo chamada de estrutura compacta. A
estrutura cibica de faces centrada possui quatro planos compactos (planos de
escorregamento), 0 gque associado as trés diregdes compactas (dire¢des de escorregamento)
pertencentes a cada plano, resulta em doze sistemas de escorregamento. Por esta razio, este
sistema cristalino permite eficiente deformagido plastica na forma policristaling, o que se
traduz por elevada ductilidade. Estes acos nao sdo passiveis de endurecimento por tratamento

térmico (somente por trabalho a frio e tratamentos termoquimicos).

Os inoxidaveis austeniticos podem em geral ser utilizados em condigdes criogénicas,
mantendo excelente ductilidade e tenacidade em baixas temperaturas, visto que a estrutura
Cubica de faces centrada destas ligas ¢ imune ao fendmeno de clivagem, forte limitador da

aplicagdo de inoxidaveis ferriticos em condi¢des que exijam comportamento tenaz

Sua resisténcia mecanica padrao encontra se na faixa de 200-275 MPa (ligas de alto
nitrogénio podem chegar a 500 MPa) e pode trabalhar, dependendo de sua liga, em
temperaturas de até 760 °C.

Os &os inoxidaveis austeniticos em geral SAo mais resistentes a corrosdo que as
demais ligas de inoxidaveis, no entanto durante trabalhos em temperaturas acima de 500°C
podem sofrer intensa precipitagdo de carbonetos, processo conhecido como sensitizagdo, o

que ira prejudicar sua resisténcia a corrosio podendo levar a falhas por corrosdo intergranular.

Embora consideravelmente resistentes a corrosdo nenhum material é 100% imune a

ela e 0 ago inoxidavel austenitico pode sofrer corrosdo dependendo do ambiente em que se
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encontra, condigdes de soldagem e escolha dos métodos e materiais de soldagem.

A corrosio mais comum ¢ conhecida desse aco € a corrosdo sob tensdo. Ela é causada
qguando 0 ago ¢ submetido a trabalho com cloretos. O resultado sdo sulcos profundos no
material que vdo levar a falha prematura do equipamento ou pega no qual o inox foi aplicado.
O molibdénio entra como agente fundamental na prevengdo desse tipo de corrosdo em ligas
como o AlS| 316.

Outro problema comumente encontrado é a contaminagdo por ago carbono. Durante o
processo de fabricagdo, ou mesmo durante o manuseio, o ago inoxidavel deve ser mantido
livre do contato com ferramentas, respingos ou cavacos de ago carbono uma vez que esses
podem aderir a superficie do inox, inibindo a forma¢ao da camada passiva nesse ponto e levar
a sua oxidagio.

Ainda, existem agos inoxidaveis austeniticos de composi¢cdes bem além das comuns
ligas 200 e 300. Ligas contendo 20-26% cromo, 18-26% niquel, 6% molibdénio ¢ 0,1-0,2%
nitrogénio sdo conhecidas como superausteniticos e sdo utilizados para aplicagdes onde a
susceptibilidade a fragilizagdo por corrosdo sob tensdo ¢ elevada.

Por fim, encontram-se ligas extremamente peculiares, como a N08020, com seus 32-

38% Ni o que a classifica quase como uma liga de niquel.

2.2 NITRETACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS AUSTEN{TICOS

A nitretagdo ¢ um tratamento termoquimico que consiste no endurecimento superficial
pelaintrodugdo de nitrogénio, e as vezes carbono em pequenas quantidades, na matriz ferrosa
a uma dada temperatura.

Uma vez que 0s agos inoxidaveis sdo de extrema importancia na industria, nao
possuem uma resisténcia mecanica elevada, €, por nao apresentarem transformagdo da
austenita durante o resfriamento, ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico COMO
mencionado anteriormente, resta entio para esses agos as possibilidades de endurecimento por
tratamentos termoguimicos como a nitretagao.

As vantagens da nitretagio Sio a obtengdo de elevada dureza superficial,
conseqiientemente a diminui¢do do desgaste, aumento da resisténcia a fadiga, aumento da
resisténcia a corrosdo para agos carbono e aumento na resisténcia térmica (até a temperatura

naqual o material foi nitretado).
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Além disso, ¢ um tratamento que ndo necessita de tratamentos térmicos posteriores e,
por ser realizado com temperaturas relativamente baixas (500-575 °C) e evita 0 empenamento
(ASM, 1972).

O processo de nitretagdo data do século XIX, quando o pesquisador Fremy constatou o
efeito endurecedor do nitrogénio nos agos e no ferro. Sua aplicagdo em escala industrial no
entanto data de 1923 que conseguiram reduzir afragilizagido da camada exterior.

A nitretagao pode ser realizada por trés processos:

1. Nitretagdo liquida ou banho de sal
2. Nitretagdo a gas
3. Nitretagdo a plasma

Inter-relacionado diretamente com a nitretacdo dos agos inoxidaveis austenitico tem-se
aformagdo de uma estrutura conhecida como “austenita expandida”. A austenita expandida ¢é
uma fase supersaturada de nitrogénio, formada apds a nitretagdo, apresentado estrutura

altamente expandida. Suas propriedades especificas serdo discutidas mais a frente.

2.21 Nitretagao por banho de sal

Trata-se do processo mais recente de nitretagao (em termos de anos de aplicagio pois
embora tenha sido criado na década de 50 ndo se tornou popular até algumas décadas atras) e
consiste naimersio do material em um banho de cianeto ou cianato liquido. (SILVA, 2006)

Devido a diversas peculiaridades do processo, ao contrario dos demais tipos de
nitretagdo, pode se executado em qualquer tipo de ago, inclusive acos rapidos quando se
desgja camadas de pegquena espessura.

O banho de sal padrao gera nitrogénio e carbono, e o processo ¢ controlados por duas

reagoes sendo uma de oxidagdo e uma catalitica que ocorre na superficie:

Oxidagao
4 NaCN + 2 O, < 4 NaCNO
2KCN + O, < 2 KCNO
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Reacdo catalitica

8 NaCNO «> 2 Na,CO3 + 4 NaCN + CO; + (C)Fe + 4(N)Fe
8 KCNO « 2 K,CO3 + 4 KCN + CO, + (C)Fe + 4 Fe

A temperatura de banho ¢ a mesma dos demais processos, na faixa de 500-560°C, no
entanto a grande vantagem do processo e o tempo total de nitretagdo, visto que ndo necessita
de ciclos que importam em demorados aquecimento e resfriamento, como ¢é o caso do plasma
e do gas. A espessura tratada esta diretamente relacionada a oferta de nitrogénio por parte do

meio e a temperatura de tratamento, que tem influencia direta na difusividade, conforme a

expressio:
D =Dg.exp—Q
RT
Onde:
D — Difusividade

Do — Fator de freqiiéncia
Q — Energiade ativagio para o processo de difusdo
R — Constante universal dos gases nobres

T — Temperaturaem graus Kelvin

E a espessura de camada obtida nos tratamentos que importam em difusio esta relacionada a

difusividade e tempo como segue:

E=(D.t)

Equagio 1 — Calculo da difusividade e difusividade em fun¢ido do tempo (VATAVUK)

Enquanto nos demais processos para obter-se uma camada de 0,5mm gastariam-se em

média 40 horas, na nitretagdo por banho de sal pode-se obter a mesma camada em somente 5
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horas'. Embora essa afirmagio seja antiga e mais relacionada & menor temperatura de
nitretacio de ciclo longo, tipicamente 500°C, foi adotada como comparagio de tempos de
processo entre o0s trés tipos de nitretagao.

Para esse trabalho sera adotada a nitretagdo por banho liquido, mais especificamente o
processo Sulsurf.

A nitretacdao por banho de sal adiciona mais nitrogénio e menos carbono a superficie
do material, no entanto, suas aplicagdes sdo similares as da nitretagdo a gas, preferindo-se a
gas para camadas mais profundas (CHIAVERINI, 2002), pois tempos prolongados de
tratamento em banhos de sais promovem ataque da superficie da peca (VATAVUK, 2009).

O banho comercial tipico é construido de sais de sddio e potassio sendo os de sodio
entre 60-70% e os de potassio de 30-40% do banho.

O cianato ira se decompor liberando carbono e nitrogénio que irdo se difundir na
matriz ferrosa

Na temperatura padriao de banho (abaixo de 600° C) a velocidade de transporte do
nitrogénio e do carbono ¢ maior do meio (banho) a superficie da pe¢a do que a difusdo destes
em diregdo ao nucleo da peca; forma-se dessa maneira a camada branca que segundo HEF
tem propriedades ceramicas, visto tratar-se de um nitreto, ndo sendo atacada pela maior parte
dos reativos, permanecendo branca, por esta razao. Sua espessura tipica varia entre 0,005-
0,015 mm de espessura, sendo muitas vezes chamada de “zona de compostos”.

Essa faixa possui dta resisténcia ao desgaste, alta resisténcia ao enripamento, e
resisténcia a corrosao.

O nitrogénio ainda forma uma segunda camada chamada de ”zona de difusdo”, que,
Nnos agos inoxidaveis martensiticos aumenta a dureza devido a fina precipitacdo de nitretos. A
“zona de difusdo” ¢ a area do metal base na qual houve a difusdo do nitrogénio (VATAVUK,
2008). E ela a responsavel pelo aumento da resisténcia a fadiga das pecas tratadas enquanto a
camada branca da as propriedades de superficie nas mesmas.

Ambas as fases, assm como espessuras de camada e demais propriedades das amostras
nitretadas dependerdo diretamente da composigdo da liga e parametros de nitretagdo, mas em
linhas gerais os autores concordam que todos 0S processos vao apresentar resultados similares
em termos de propriedades do material tratado. (VATAVUK,2008)

O processo utilizado nas amostras desse trabalho, SURSULF, ¢ marca registrada da

empresa francesa HEF.

1 Tempos de nitretacdo extraidos das curvas de nitretagio de CHIAVERINI 2002
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O SURSULF ¢ um processo de nitrocarbonetagdo, isso ¢, adiciona nitrogénio e uma

pequena parcela de carbono aos materiais e tem como caracteristicas apds sua execugao:

e Baixo coeficiente de atrito adesivo
e Baixo coeficiente de engripamento
e Resisténcia elevadaa corrosio (até 48 horas em teste de salt spray)

e Resisténcia a fadiga de contato e mecanica

2.3  AUSTENITA EXPANDIDA

Defini-se a austenita expandida com uma fase metaestavel de elevada dureza, uma
solugdo solida supersaturada de nitrogénio na austenita metaestavel. Esta fase contém nitretos,
com uma estrutura CFC (cubica de face centrada) altamente expandida.

Essa austenita ¢ formada apés a nitretagdo com temperaturas na faixa de 500°C e, em
alguns casos observa-se a formagdo de uma camada menor que 0,1pm de CrN e a-Fe na
superficie (FEWELL, 2000).

Mesmo sem um consenso sobre sua estrutura o que se sabe ¢ que esta camada de
nitrogénio tem excepcional dureza atingindo picos de 1300 Vickers para o inox 304 segundo
Vatavuk (2009); um aumento de quase 900 pontos em relagdo a dureza original do material.

A figura abaixo mostra a zona, definida segundo literatura, da austenita expandida na
amostra de 304 nitretada para este trabal ho.

Material Base

Figura 2 — Formagao de austenita expandida em amostra de inox 304
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De acordo com Fewell (2000) a austenita expandida ¢ uma fase rica em nitrogénio,
obtida apos a nitretagdo de acos inoxidaveis austeniticos por qualquer um dos diversos
processos de nitretagio ¢ encontrada em diversas ligas como o 304, 316, 310 e 321. A mesma
¢ conhecidatambém como fase “S”.

Sartowaska (2002), por suavez, inicia seu trabalho com a afirmacao de que a presenga
da austenita expandida e suas qualidades tribologicas ja sdo bem documentadas e, assim como
outros autores que os métodos de nitretagdo nao interferem em suaformagao.

Mingolo (2006), estudando a formagdo de austenita expandida em amostras de inox
316, fala sobre a dificuldade de se nitretar agos inoxidaveis austeniticos na faixa de 550 °C
devido a intensa precipitagdo de nitretos ¢ sobre a formagdo de austenita expandida que o
autor define como uma estrutura metastavel, solida, supersaturada de nitrogénio, formada na
superficie do material, de dureza na faixa de 1500 HV ¢ com parametros de rede distorcidos.

Em linhas gerais as afirmacdes dos autores quanto a formagdo, caracteristicas de
dureza e resisténcia a corrosdo da austenita expandida sdo bem uniformes, no entanto algumas
divergéncias comegam a surgir quando se estuda a mesma a nivel estrutural.

Assim como os demais autores citados neste, Fewell (2000) afirma que nao existe
consenso sobre a estrutura desse material. Ele afirma que embora a austenita tenha estrutura
CFC os padrdes de difragdo mostram que essa ndo ¢ a estrutura da austenita expandida. O
autor acredita que uma estruturatriclinica seriaamais plausivel pra essa austenita.

Os padroes de difragdo de raios-X dessa estrutura Sio caracteristicos: cada pico de
difragdo da austenita tem um segundo pico num anglo de difragdo menor, os planos 100
mostram uma expansio anormal e estudos de TEM implicam que esta ¢ uma estrutura amorfa.

Além disso, o termo fase “S” denota uma estrutura tnica (single) porém, com auxilio
da espectroscopia Mossbauer, alguns estudos mostram mais de uma fase nessa camada. Os
estudos de Fewell usam amostras de 316 tratado a 400 °C por 3 horas de nitretagao a plasma.

Os trabalhos de Mingolo e seus ensaios de difragdo mostram os mesmos desvios dos
estudos de Fewell para o que seria uma estrutura CFC e analisando-se outras estruturas
(tetragonal, ortorrombica ¢ monoclinica) Mingolo (2006) também afirma que a estrutura que
melhor descreve a austenita expandida ¢ a estrutura triclinica embora para suas amostras
nitretadas a 550 °C a estrutura tenha se mantido mais proxima da CFC.

Reviere (2007), por sua vez, relata os mesmos indicios de expansdo anémala nos
planos <100> e estudos que mostram a difusio anisotropica do nitrogénio na austenita nos
graos orientados (100). Seus estudos se baseiam na analise de acos inoxidaveis 316 nitretados,

monocristalinos, nos planos (001), (110), (310).



27

Os detalhes dos tratamentos sio descritos em seus trabalhos e, por ndo se mostrarem
relevantes na formagao da austenita expandida ndo serdo descritos em maiores detalhes salvo

guando necessario a alguma afirmagéo e/ou concluséo.

Figura 3— (@) sec¢do de uma amostra nitretada de aco inoxidavel (b) Difragdo de

elétrons em areas selecionadas da camada superficial daimagem (FEWELL, 2000)

A figura 3 (a) apresenta a secgdo de uma amostra nitretada de ago inoxidavel
autenitico num MEV enquanto a figura 3 (b) mostra a difragdo de elétrons em areas
selecionada da camada superficial da imagem (a). Os pontos intensos mostram a austenita
expandida e os anéis formagdes de CrN ou aFe.

As conclusdes dos estudos de Fewell (2000) mostram que a estrutura da austenita
expandida ¢ cristalina e basicamente CFC. Ele ainda conclui que embora estudos anteriores
digam que esta camada ¢ amorfa isso se deve ao fato da prepara¢do das amostras, novos
ensaios nessas amosiras revelaram uma camada oxida rica em nitrogénio e molibdénio
formada por redeposicao do material removido durante o polimento da amostra.

Seus estudos ndo mostram também evidéncias de estrutura tetragonal (considerado por
alguns autores como uma possibilidade) para a austenita expandida e sim, inicialmente, uma
estrutura CFC nas amostras submetidas a ensaios de difragdo de raios-x.

No entanto, numa analise mais detalhada revela picos anormais nos {100}. Esses
planos estio mais afastados uns dos outros do que os demais espagos interplaneres.

Suas analises levantam duas possibilidades. a austenita expandida ¢ uma mistura de
fases sendo uma estrutura CFC, mas 0s graos nos planos de forma {100} paralelos a

superficie tem um parametro de rede maior que os demais gridos. Ele diz que essa ¢ uma
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explicagao plausivel considerando-se que quando difractogramas Sio tirados nas geometrias
padrdes de Bragg-Brentano cada pico vem de graos diferentes e pelo fato de experimentos
comprovarem que o nitrogénio tem maior penetragdo nos graos 100 paralelos a superficie.

A segunda hipoétese levantada é que essa expansdo anormal ¢ devida a uma estrutura
levemente distorcida tetragonal mente.

A figura 8 mostra os parametros de rede para diferentes planos (esquerda) e o
difractrograma na geometria de Bragg-Brentanno (direita) para austenita e austenita
expandida. Pode-se observar como a estrutura da austenita expandida apresenta resultados
bem diferentes da austenita “convencional”; isso mostra que, embora a estrutura mantenha-se

austenitica ela apresenta mudangas significativas em sua estrutura
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Figura4 — Parametros de rede para diferentes planos (esquerda) e do difractrograma na
geometria de Bragg-Brentanno simbolos abertos referem-se aos picos de austenita expandida
e simbolos cheios referem-se a picos de austenita (direita) para austenita e austenita expandida
(FEWELL, 2000)

A conclusdes de Fewell (2000) mostram que a austenita expandida é uma estrutura

cristalina com uma subcamada contendo CrN e o-Fe e uma area de grande densidade
deslocada nainterface com o substrato.
Seus ensaios de difragdo de raios-X mostram que esta nao é uma fase mista ¢ sim uma

fase triclinica (para explicagdes complementares ver trabalho de Fewell).
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Além dessas observagoes de Fewell (2000) a comparagdo das amostras de Riviere
(2007) indica que as orientagdes 001, ¢ 310 tem maior penetragdo do nitrogénio que a 110.
Esses resultados, segundo o autor Sio compativeis com outros estudos que também indicam
uma maior penetragdo nos grao orientados (100). A concentragdo de nitrogénio na superficie
no entanto ¢ relativamente constante , na faixa de 23-24% . A figura 5 mostra claramente essa
distribui¢io de nitrogénio nos planos (110), (001) e (310) comparando nos mesmos a
concentragdo de Ni pela profundidade e como pode ser observado a difusividade do
nitrogénio nio segue os padrdes convencionais das leis de Fick (assim como nos trabalho de
Mandl,2003) , resumidamente, iSso acontece pois uma vez que ha penetracao de nitrogénio na
amostra a taxa de difusividade ¢ alterada, ou Sgja 0 processo sofre variagdes de taxas

conforme o processo vai ocorrendo.

25F ge " —A— Single crystal (110)

2 ‘?‘a‘ﬂ &!'_'L —e— Single crystal (001)

< 20} A —0O— Single crystal (310)
= 20y

2 L 0%

S 15} ' a

N A A DDD

£ A

Z 10 A o

3 0] \ =

o h A ®

S 5 X 0

S sk E LA

g L %"

(&) 3 & '- \

5 y .,

O 0 | 1 AA NI v

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Profundidade (pm)

Figura 5 - Perfil de distribui¢do de nitrogénio em amostras de monocristais com orientagao

(110), (001) e (310) de AlS| 316L.(FEWLL, 2000)

Outro dado interessante provém da Tabela 1 dos trabalhos de Riviere. Este identifica
as espessuras de camada e expansdes encontradas para diversos tempos de nitretagdo e como
pode-se observar as faixas de expansio sdo quase idénticas, isso €, o tempo de nitretagdo néo

afeta substancialmente aformagao da austenita expandida.



Orientagdo da

Amostra e Tempo|Prof. denit.  |[Expansio Expansio Expansio Expansio
de nit XN (um) d002/d002 d113/d113 d220/d220 d111/d111
(001)30 min. 0.75 2%—4% 2%0-4%

(001)60 min. 1.25 3%-8% (3%—7%)

(110)60 min.  [0.95 296-4.5% 1.5%-45%  |(1.5%4%)
(310)60 min. 1.30 3%-6.5% 2%-6% 2%-6.5%
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Tabela 1 — Profundidades de nitretagao ¢ expansdo de diversos planos (hkl) para as
orientaces (001), (110) e (310) de AISI 316L. (RIVERE, 2007)

Apobs essas andlises as conclusdes de Riviere (2007) sdo compativeis com os demais

autores. a difusio do nitrogénio ¢ anisotropica, sua penetragao ¢ mais rapida nos planos (001)

e (310) que nos (110) o que leva a uma estrutura CFC modificada (os estudos de Riviere nao

analisam qual estrutura melhor descreveria a austenita expandida, mas relatam uma estrutura

CFC atamente expandida.)

Mingolo (2006), ainda levanta a dureza em suas amostras como mostra a figura abaixo

gue mostra as amostras de liga A1SI 316L nitretadas a 400° C e 500° C a plasma. Como pode

ser observada a dureza encontra-se na faixa de 1300-1500 HV conforme mengées de todos 0s

autores para os resultados esperados.
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Figura 6 — Dureza de camada de AISI 316 L apbs nitretagdo a plasma (400° e 550° C)
(MINGOLO, 2006)

Os resultados desses autores assim como o restante da bibliografia levantada mostram

que os resultados encontrados nos estudos deste trabalho sio bastante coerente e compativeis
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com o que ja foi estudado sobre esses agos e seus processos de nitretagdo. Para esse trabalho,

no entanto, foi incluida uma nova variavel, o encruamento, a ser visto a seguir.

2.4 ENCRUAMENTO

O encruamento de um metal pode ser definido como sendo o seu endurecimento por
deformagio plastica a frio. A “deformagao a frio” guarda estreita relagdo com a temperatura
de fusio do material, de tal modo que substancias como, por exemplo, 0 tungsténio (ponto de
fusio 3420 °C) pode ser deformado a frio a temperaturas nas quais ligas ferrosas sio
deformadas a quente, por exemplo, 900°C. Materiais como o chumbo ou o estanho, que
apresentam baixos pontos de fusio, sdo deformados a quente a temperatura ambiente
(SMALLMAN, 1999).

Durante a deformagao plastica a frio ocorre um aumento da densidade de defeitos,
sejam eles de carater pontual ou mesmo os lineares, também chamados de discordancias. De
umamaneira geral o0 encruamento ¢ atribuido ao aumento da densidade de discordancias, cuja
multiplicagdo é necessaria para se dar continuidade a deformagéio plastica. Desse modo ocorre
uma maior interacido entre estes defeitos dificultando a sua movimentagdo. A redugido da
mobilidade das discordancias dificulta cada vez mais a deformagao plastica, o que se traduz
por aumento da tensio para o prosseguimento da deformagao. Segundo Cottrell (1975) para
que haja o encruamento eficiente ¢ necessario que haja deformagdes plasticas a frio em dois
Ou mais sistemas de escorregamento que se interceptem.

A expressio apresentada a seguir relaciona a tensdo de escoamento com a densidade
de discordancias, conforme segue:

T = To+ 0.G.b.5 Y2

Onde:

T = Tensio de escoamento;
To= Tensio de escoamento no estado recozido;

Ol = Fator de geometria;

G = Moédulo de elasticidade transversal;
b = Médulo do vetor de Burguers;

0 = Densidade de discordancias (cm/cm?)

Equacdo 2- Calculo da tensdo de escoamento através da densidade de discordancia
(SMALLMAN, 1999)

A deformagdo plastica dos agos inoxidaveis diz respeito também as suas
caracteristicas particulares em termos de movimentacdo e discordancias. Sabe-se que nestes
acos a deformacgdo plastica ¢ planar em funcdo da dificuldade que as discorddncias tém de
mudar de plano de escorregamento. Essa dificuldade aumenta a taxa de encruamento durante
a deformagao plastica a frio. As discordancias podem se dissociar em discordancias parciais
gue devem sofrer constrigdo para a mudanga de plano, caracteristicas das discordancias em
hélice. A distancia entre essas parciais esta diretamente ligada a energia de defeito de
empilhamento. Baixos val ores para essa energia resultam em maior distancia entre as parciais,
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dificultando sua constrigio em unitarias, reduzindo as chances de deslizamento cruzado,
tornando a deformagdo planar. Como ja afirmado anteriormente, esta caracteristica promove
um maior endurecimento para um determinado grau de deformagéo plastica sendo este o caso
0S acos inoxidaveis austeniticoS que apresentam muito baixa energia de defeito de
empilhamento.

De uma maneira geral a densidade das discordancias dos materiais ferrosos no estado
recozido fica entre 10°10° (cm de discordancia / cm? de cristal). Para elevados graus de
deformagio plastica a frio a densidade de discordancias ¢ muito aumentada sendo geralmente
maior para 0s materiais que possuem baixa energia de falha de empilhamento atingindo
valores de 10™-10" (cm de discordancia / cm? de cristal) (SMALLMAN, 1999).

Outra caracteristica dos acos inoxidaveis austeniticoS ¢ que para algumas composicdes
existe a possibilidade de formagdo de martensita de deformagéo, o que se traduz por uma
elevagido ainda maior da taxa de encruamento durante a deformagao plastica a frio, conforme
pode ser inferido mediante a analise da figura 7 abaixo.
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Figura 7 — Curvatensiox deformagio para liga AISI 301 e AlSI 304 (SILVA, 2006)

O exame da figura anterior indica qual a liga 301 apresentou uma maior taxa de
encruamento em relagdo ao 304, o que esta diretamente relacionado a uma maior quantidade
de martensita de deformagdo desenvolvida durante o ensaio da liga 301.

Ja a figura 8amostra o efeito da deformagio plastica a frio por laminagdo em uma liga
de 310. Pode-se observar que conforme se aumenta o grau de deformagao plastica a frio
aumenta-se o limite de escoamento e resisténcia do mesmo, com redugdo do alongamento.
Resultados similares sio demonstrados para a figura 8b que mostra que quando ha aumento
datensio ha uma diminuigdo da deformacdo e quando ha aumento de deformagdo ha queda de
tensio, portanto as grandezas sdo inversamente proporcionais.
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Figura 8a- Relagio entre tensdo, alongamento e resisténcia em liga AISI 310 (SILVA,
2006)
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Figura 8b — Relagdo entre tensdo e deformagao. (CALLISTER, 2006)



2.4.1 FORMACAO DE MARTENSITA INDUZIDA POR DEFORMACAO

A formagdo de martensita induzida por deformagdo, ou simplesmente “martensita de
deformagido” esta diretamente relacionada com a deformagéo plastica a frio como citado no
inicio deste capitulo. No entanto algumas particularidades dessa relagio devem ser melhor
esclarecidas.

Em qualquer deformagio a frio uma taxa de cerca de 10% da energia de deformagao
mantém-se armazenada no material na forma de defeitos cristalinos. (VATAVUK, 2001) A
distribuicdo desses defeitos depende diretamente do metal, pureza, fases presentes,
temperatura e detalhes da deformagao. (PADILHA, 1994)

Geralmente a austenita em temperatura ambiente ndo ¢ uma fase estavel ¢ quando o
material, no caso 0s agos inoxidaveis da familia 300, sdo submetido a deformacio a frio essa
energia acumulada facilita atransformacdo dessa fase austenitica metaestavel em martensita.

Nos sistemas Fe-Cr-Ni podem se formar duas fases martensiticas: o (CCC e

ferromagnética) e & (HCP e paramagnética) as quais formam respectivamente uma expansio

de 2,57% e contragdo de 0,81% (VATAVUK, 2001).

De um modo gera a quantidade de martensita aumenta de acordo com o progresso da
deformagio plastica a frio, fazendo com que ocorra uma elevagdo da taxa de encruamento. A
formagdo da martensita de deformagdo tende a uniformizar a deformagdo nos processos de
conformagdo mecanica, aumentando, por exemplo, o alongamento no ensaio de tragdo, porem
caso a formagdo desta fase ocorra no inicio da deformagdo a ductilidade pode ficar
comprometida (VATAVUK, 2001).

No caso dos aos inoxidaveis a composi¢do de suas ligas vai afetar diretamente essa
transformagdo. Um ago 316, com maior teor de molibdénio vai ser menos susceptivel a
formagdo de martensita e, portanto seu comportamento no ensaio de tragdo sera diferente em
relagao a liga 304 no qual, para um mesmo teor de carbono, havera uma maior quantidade de
martensita para um mesmo grau de deformagéo plastica a frio.

Segundo ASM a martensita induzida por deformagdo forma-se em temperaturas
superiores que a martensita normalmente encontrada nos agos que se forma durante o
resfriamento. O parametro Md, que mostra a maior temperatura na qual uma quantidade
determinada de martensita se formara sob determinada condi¢ao de deformacéo, ¢ usado para
definir a estabilidade da austenita a deformagao. O calculo de Md baseia-Se na composi¢ao da

liga.
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Md30 (°C) = 413 - 462 (C+N) - 9.2 (Si) - 8.1(Mn) -13.7 (Cr) -9.5 (Ni) -18.5 (Mo)

Onde:
Md30 — temperatura na qual martensita a ¢ formada por 30% de deformagdo sob

tensao

Equacdo 3 - Temperatura de formacdao de martensita a a 30% de deformagdo sob tensdo -
ASM

As ligas com baixos teores de C como o0 304L serdo mais susceptiveis a essa
transformagio o que aumenta a possibilidade de, por exemplo, fragilizagdo por hidrogénio em
ambientes com H sob pressio. Ja as ligas 301 e 302 sao produzidas com menores teores de
Cromo e Niquel justamente para facilitar essa reagdo atingindo assim maiores indices de
resisténcia.

Essa transformagdo é entdo diretamente relacionada com a temperatura, tensdo e
deformagdo produzida como pode ser observado no grafico abaixo extraido de (ASM);
maiores quantidades de martensita formam-se em baixas temperaturas com baixas taxas de
deformagdo, enquanto, conforme a temperatura aumenta necessita-se de maiores deformagdes

para atingir-se a mesma quantidade de martensita.

2.5 MATERIAISE METODOS

25.1Materiais

Durante a etapa experimental foram utilizados os laboratérios da MAHLE Metal Leve
S.A. paraapreparacio ¢ ensaios realizados nas amostras.

Para as amostras deste trabalho foram utilizadas chapas de espessura 1,2 mm de ago
inoxidavel austenitico das ligas AISI 304 e 316 conforme composigdes padrio (vide tabela 1).

Nao foram realizados ensaios quimicos nas mesmas afim de aferir as composigdes.
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O processo de preparagio e testes das amostras é exatamente idéntico para as duas
ligas e, portanto todas as etapas listadas abaixo foram executadas individual mente para cada

uma das ligas estudadas e posteriormente para cada um dos niveis de encruamento.

Material | %C %Si %S %P | %Mn %Cr %Ni %Mo
304 008 |1 003 (004 |20 18,0-20,0 | 8,0-10,0 -
316 008 |1 003 (004 |20 16,0-18,0 | 10,0-14,0 | 2,0-3,0

Tabela 2 — Teores padrao de elementos de liga nos agos inoxidaveis austeniticos (SEDRICKS,
1996)

2.5.1 M étodos

A partir das chapas foram retirados sete corpos de prova sendo quatro para realizagao
dos testes e trés de seguranga. Os corpos de prova foram cortados e usinados conforme norma
ASTM E8M-98 para ensaio de tragdo e corpos de prova planos, com largura de 12,65 mm.

A redlizagdo dos testes de tragdo (os corpos de prova foram pintados e demarcados
com caneta tipo pincel atomico para facilitar visualizagdo e calculo dos alongamentos
posteriormente ao teste de tragdo) foi a primeira etapa de testes.

Os testes de tragao foram realizados em maquina universal de tragdo modelo MTS
810, demonstrado na figura 9 abaixo. Trés corpos de prova foram alongados respectivamente
(alongamento convencional) a 10%, 25 % e até a ruptura (ocorrida a 43,7% para o 304 ¢ 56
para 0 316). Para 0 ensaio de deformagao de 10% foi utilizada a velocidade de 1 mm/min,
para os outros dois utilizou-se durante o regime elastico velocidade de 0,35 mm/min e em
seguida 2 mm/min. A variagio da velocidade aconteceu devido ao primeiro ensaio ter
demorado muito a ser realizado. Optou-se portanto pelo aumento da velocidade conforme

norma
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Figura 9- Maquina Universal de Tragdo MTS 810 — Cortesa MAHLE

Para avaliar o percentua de deformagio os corpos foram pintados e demarcados em
segmentos de 20,00 mm excluindo-se as extremidades de fixagdo dos corpos de prova na
maquina de tragao de modo a possibilitar o calculo do percentual de alongamento conforme

expressio abaixo; a distancia de 20,00 mm foi estabelecida de acordo com a norma ASTM

E8N/08.

A=(L_Lo) Lo).100

onde:

A = Percentual de alongamento.
L = Comprimento final

Lo = Comprimento inicial

Equagio 4- Calculo do percentual de alongamento de amostras
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A norma ASTM E8N/08 padroniza que 0 L esta relacionado com a area da secgdo

transversal conforme equagao abaixo:

Lo=5,65. VAs

onde:
As = Area da seccdo transversal.

Equagao 5- Calculo do comprimento inicial da amostra

Além dos calculos acima foi utilizado um extensometro de 20,00 mm, ligado ao
computador.

Os resultados dos ensaios reali zados deram origem as curvas de Tensio x Deformacgao
(apresentadas nos Anexos Il e Il e no capitulo 3) para cada uma das situagdes. A figura 10

abaixo mostra os corpos daliga 304 apos o ensaio de tragao.

Regido de fratura

Figura10 - Corpos de Provas encruados 10% (1), 25% (2)e até a ruptura. (3) de ago

inoxidavel 304.
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Completados os encruamentos dos corpos de prova os mesmos foram cortados
aproximadamente a0 meio no sentido de seu comprimento e submetidos a nitretagdo. Um
corpo de prova nao ensaiado foi também cortado ¢ enviado para nitretagdo juntamente com as
demais amostras, essa amostra ¢ a amostra a qual nos referimos neste como “sem
deformagdo”. Essa amostra tem a intengdo principal de servir como parametro para a
avaliagdo das eventuais alteragdes geradas pelo encruamento no processo de nitretagao.

As amostras foram preparadas para a nitretagdo sendo limpas com agua e sabdo paraa
remocdo de qualquer tipo de residuos (gorduras, contaminagdes do ar, poeira) de modo a ndo
gerar influencias indesgjaveis ao processo.

A nitretagdo foi realizada em processo de banho de sal que consiste em sais baseados
em cianatos e cianetos, adi¢des de K2S e carbonato de litio. O processo adotado é o processo
Sursulf, patente da empresa francesa HEF, em ciclo de duas horas e temperatura de 570°C;
antes da imersio no banho as amostras foram pré-aquecida a 400°C durante 20 minutos e
apos o banho resfriadas ao ar livre.

A nitretagdo foi realizada pela MAHLE e a mesma hdo passou composi¢des médias ou
maiores dados dos processos por se tratarem de patentes industriais tanto da propria MAHLE
guanto da HEF.

As amositras nitretadas foram pesadas ao ar e seu volume medido por meio de imersio
em agua de modo a obter-se a densidade das amostras. Os calculos, obtidos através da
equagdo abaixo, baseada no principio de Arquimedes, podem ser vistos no capitulo 3

juntamente com os demais resultados.
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p:_PA_r_Xf

Pioua

onde:

p = densidade (g/ cms)

Par = pesos da amostra no ar(g)

PAgua = Peso da amostrana agua (g)

f = fator de equivaléncia ( 0.9965 - temperatura de 23graus)

Equagio 6- Calculo da densidade das amostras

A calibragdo dos equipamentos envolvidos anteriormente as pesagens ¢ feita com
corpo padrio.

Para as analises metalograficas foi utilizada uma cortadeira metalografica Buehler
modelo Isomet 2000. Foram cortadas amostras em segmentos de 2,00 mm de cada amostra
nitretada. O corte foi realizado a uma carga de 0,300 Kg e velocidade do disco de corte de
2000 RPM; ainda utilizou-se 6leo soltvel como fluido de refrigeracao.

As amostras cortadas foram embutidas em baquelite utilizando o equipamento da
marca Struers modelo Labopress-3 utilizando o baquelite em pé da marca Buehler, tipo EPO
MET, que contém eclevada dureza a fim de evitar o abaulamento durante o lixamento e
polimento. O processo de embutimento das amostras foi realizado a pressio de 15 KN ¢
temperatura de 180°C e, o ciclo foi de sete minutos. As amostras foram resfriadas em agua
durante quatro minutos. A amostra final, contendo cada uma das situagdes (alongamentos de
0%, 10%, 25% e ruptura + nitretagdo) foi montada de maneira a expor a secgdo transversal
das mesmas sendo que o bloco de baquelite continha cada uma das situagdes do material

conforme pode ser visualizado nafigura 11 abaixo.
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Figurall - Amostras de 304 embutidas em baguelite.

O material embutido foi submetido a lixamento e polimento, utilizando uma
lixadeira e politriz Buehler modelo Phoenix beta, com lixas de 120, 320, 400 e 600 mesh
(nessa ordem) e, em seguida, polidas com pano de polimento e pasta de diamantes de 6
micrometros para polimento fino e de 1 micrometro para acabamento.

As amostras polidas foram atacadas com Nital 3%, durante aproximadamente dez
segundos, de maneiraa evidenciar as interfaces das camadas.

As analises metalograficas foram feitas com um microscopio modelo Olympus GX51,
interligado a um computador, que gerou as imagens das amostras com ampliagdo de 1000
vezes e possibilitou amedigdo das espessuras da camada através de software A4i Doc.

A dureza das amostras foi medida através de um durdémetro Shimadzu modelo HMV
2000 com carga de 100g e tolerancia de HV 0,1. Cada amostra foi medida em seis pontos,
pontos estes separados de 10 micra a partir da superficie. A sétima medida foi feita no nucleo
da amostra e os resultados encontrados serdo discutidos mais a frente. Para cada ponto foram

tiradas trés medidas e a média de cada conjunto é que da origem aos graficos deste.
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As amostras foram finalmente ensaiadas em microscopio eletronico do tipo Quanta
600 da fabricante FEI equipado com um espectrometro WDX da Microspec com copo de
50nA com voltagem de 12keV e spot size de 8.35. As medidas dos teores de nitrogénio

foram realizadas em pontos das amostras conforme figura 12 abaixo.

Lamada Nrewda

+ Ponin de medicia

Figura 12- Medigao dos teores de nitrogénio



3. RESULTADOSE DISCUSSOES

3.1 ENSAIOS DE TRACAO E METALOGRAFIA

A primeira etapa do trabalho experimental foi submeter as amostras de 304 ¢ 316 e
ensaio de tragdo para produzir deformagdes a frio de 10%, 25% e até o ponto de ruptura.

Nas amostras de 304 deformagdes convencionais foram de 10%,25% e 43,7%
enquanto nas amostras de 316 obteve-se 10%, 25% e 56%. Uma amostra de cada material foi
mantida sem deformagdo para uso comparativo nos demais ensaios ¢ processos.

O grafico 1 abaixo apresenta as curvas tensio X deformagdo convencionais para os
acos estudados.

ENSAIO DE TRAGAO 304 /316
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Grafico 1 - Ensaio de tragdo de amostras de 304 e 316



O exame do grafico 1, indica uma diferenca bastante clara no que se refere ao
comportamento mecanico das duas ligas estudadas. O agco 316 apresentou maior alongamento
do que aliga 304, porém os valores de resisténcia si0 maiores para o tltimo apés a aplicagdo
da deformagdo plastica, com a maior diferenca de resisténcia para deformacdo da ordem de
40%.

Este comportamento esta diretamente ligado a maior taxa de encruamento do ago 304
em relagdo ao 316, e, apesar de ndo terem sido realizadas medidas magnéticas nos corpos de
prova ensaiados, determinagdes qualitativas em termos de atragdo magnética indicaram uma
atracdo pelo ima mais acentuada para o 304 do que no 316, em todos os niveis de deformagao
estudados. Na mesma diregdo apontam os dados contidos na tabela 3, que correspondem a
medidas de densidade realizadas nos agos 316 e 304, desde o estado recozido até o maximo

grau de deformagio plastica a frio conseguida.

Tabela 3- Densidade em fungéo da deformagao plastica a frio
Aco sem def. | 10% 25% Ruptura
304 7,9462 |7,8523 |7,8033 |7,7619
316 7,9921 |7,9641 |7,9645 |7,9716

A tabela 3, calculada com base na equagdo 6 do capitulo 2, mostra que ha uma
diminuigdo da densidade nas amostras de 304 que sofreram deformagdo. Essa diferenca pode
ser atribuida a formagao de martensita de deformagio, visto que dados obtidos na literatura
indicam que a transformagdo da austenita para martensita o’ e € , provocam respectivamente
uma expansio de 2,57% e contragdo de 0,81%, conforme Vatavuk (2001), podendo-se
concluir que a amostra de 304 transformou-se parcialmente em martensita o’ (dai a
diminui¢do da densidade) durante o ciclo de deformagdo plastica, enquanto nas amostras de
316 essa variagdo foi muito pequena comprovando assim a pouca formagao de martensita
durante a deformagio plastica a frio. Esses resultados explicariam também o magnetismo das
amostras como citado anteriormente.

Um exemplo pratico dessa mudanga para uma estrutura magnética pode ser observada
nos agos inoxidaveis austeniticos utilizados na fabricagdo de molas expansoras de anéis de
6leo de motores do ciclo diesel. Este sistema ¢ composto por dois segmentos que sdo
projetados contra a parede do cilindro pela agdo da mola expansora e apresentam
comportamento similar, tornando-se magnéticos de forma acentuada apos a aplicagdo da

deformagido imposta pelo processo de fabricagdo por estampagem a frio. Utiliza-se de forma
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fregiiente para a fabricagdo destas molas a liga AISI 201, conhecida como material de elevada
taxa de encruamento quando submetido a deformagédo plastica a frio. Estes componentes sdo
de forma fregiiente submetidos ao processo de nitretagdo para aumento de sua resisténcia ao
desgaste.

Essas analises de formagdo de martensita de deformag@o e magnetismo sdo feitas com
base nos estudos bibliograficos uma vez que neste ndo foi realizado ensaio para a avaliagdo da
estrutura formada ou magneticidade. Para fins de estudo irdo se utilizar os conceitos da
literatura afim de elaborar teorias e fundamentar a analise dos resultados.

Os graficos individuais dos ensaios parciais de cada amostra podem ser encontrados
nos Anexos |l E I1I.

A tabela 4 apresenta os valores de limite de escoamento obtidos nos ensaios.

Tabela 4 — Limite de escoamento das amostras de 304 e 316

Material Amostra Tensio de escoamentol
para 0,2% def. (MPa)

304 1 321

2 321

3 321
316 1 279

2 283

3 282

Segundo Hibbeler (2000), enquanto o corpo de prova ¢ alongado sua area de seccdo
transversal diminui uniformemente ao longo de todo o comprimento at¢é o ponto de
deformagdo na qual ¢ atingida a carga maxima, a partir do qual tem inicio a formagdo de
pescoco. Segundo a equagdo de Hollomon a deformagdo verdadeira na qual tem inicio o

pescogo ¢ igual a taxa de encruamento “n” da equagdo 6 abaixo:
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Onde;

o - Tensio verdadeira
K_Tensdo de escoamento
¢ - Deformagio verdadeira

n - Coeficiente de encruamento

Equacao 7 — Equagao de Hollomon da deformacgao verdadeira

Nos corpos de prova ensaiados observou-se uma instabilidade brusca apos se atingir a
carga maxima. Este comportamento pode ser atribuido a pequena espessura dos corpos de
prova ensaiados, fazendo com que o comprimento da regido de instabilidade onde se forma o
pescogo, seja pequena em relagdo ao comprimento deformado da amostra, lembrando-se que a
partir da carga maxima a deformagdo acontece somente no pescogo. Sabe-se que a formagio
do pescoco ocorre quando em uma determinada regido a reducdo de area ndo consegue ser
compensada pelo encruamento localizado, que caso ocorresse, obrigaria outra regidao a se
deformar, produzindo deformagao uniforme.

A liga 316 obteve maior alongamento, muito provavelmente em fungdo do seu
comportamento quanto a formacdo de martensita por deformagdo plastica, permitindo a sua
eficiente formacao em momento mais ulterior da deformagdo, produzindo assim uma
deformagdo uniforme maior.

A martensita deve se formar no momento da estriccao do corpo, esse endurecimento
local obriga a deformagdo a se movimentar para outra regido; isso promovera uma
deformagdo uniforme possibilitando maior deformagao. A excessiva formagdo de martensita
para deformagdes menores, diminui a chance de deformagdo uniforme para maiores niveis de
deformagao (Vatavuk 2001).

A eguagdo 3 do capitulo 2, que descreve a temperatura de inicio da formagdo de
martensita pode ser aplicada nesse caso. Consideremos para fins de calculo, somente os
elementos principais cromo, niquel, molibdénio, com teores conforme norma, uma vez que 0s

demais elementos Sio comuns as duas ligas. Conclui-se entido que:
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304 — Cr 18%, Ni 8%

316- Cr 16%, Ni 10% e Mo 2%
M d304= 413 -13.7 (Cr) -9.5 (Ni) -18.5 (Mo) = 413 -13.7 (18) -9.5 (8) -18.5 (0)= 90,4
M d316= 413 -13.7 (Cr) -9.5 (Ni) -18.5 (Mo) = 413 -13.7 (16) -9.5 (10) -18.5 (2)= 61,8

Esse rapido calculo ¢ uma indicagdo da ordem de grandeza do inicio da formagéo da

martensita para essas duas ligas, cerca de 30° C.

3.2 NITRETACAO POR BANHO DE SAL

As amostras submetidas a0 ensaio de tragdo e amostra de controle (sem deformacao)
foram nitretadas em banho de sal tipo Sursulf, a 570° C por duas horas e os resultados sdo
apresentados abaixo.

Asfiguras 13 a-d abaixo correspondem as micrografias obtidas através de microscopia
otica das amostras de ago inoxidavel 304 nitretadas, a partir do estado recozido e com
crescentes graus de deformagao plastica a frio (a menor medida é a espessura da camada

nitretada e amaior o limite da zona de transi¢ao)

50 i

=TT

Figura 13 a- Amostra 304 sem deformagao
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Figura 13 b - Amostra 304 10%

50 pm

Figura 13 ¢ - Amostra 304 25%
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500 psm

Figura 13 d - Amostra 304 ruptura

A deformagdo plastica a frio, especialmente na amostra mais encruada (fig. 13d),
reduziu a espessura da camada nitretada nas amostras de ago 304. Todas micrografias
apresentam junto a superficie uma regido fina (apontada por setas), tipica de oxidagdo
superficial.

O exame das figuras 14 ad, correspondem as micrografias obtidas através de
microscopia otica das amostras de aco inoxidavel 316 nitretadas, a partir do estado recozido e

com crescentes graus de deformagio plastica a frio.
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50 pm

Figura 14a- Amostras 316 sem deformagao

[

Figura 14b - Amostra 316 10%



Figura 14c - Amostra 316 25%

60 pm

Figura 14d - Amostra 316 ruptura
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A deformagio plastica a frio ndo interferiu de maneira significativa na espessura de
camada nas amostras de 316 sendo que a mesma ¢ praticamente constante. Assim como na
liga 304, observa-se a presenca de oxidagdo, conforme apontam as setas.

A diferenga de comportamento entre as ligas 304 e 316 em termos do efeito da
deformagio plastica a frio na espessura da camada nitretada pode eventualmente ser atribuida
amaior quantidade de martensita de deformagio na primeira, como explanado anteriormente,
durante a deformagao plastica a frio da mesma. Como ja mencionado, apesar de nao ter sido
realizada a identificagdo da martensita através de técnicas de difragao de raios-X, alguma
evidéncia qualitativas como atragdo magnética pelo ima, elevada taxa de encruamento, além
de medidas de densidade, permitem atribuir a presenca da martensita a diferenca de
comportamento entre as ligas 304 e 316 no que diz respeito ao efeito da deformagio plastica a
frio na espessura da camada nitretada.

Além disso os mecanismos que contribuiram com este efeito, podem estar
relacionados a estrutura da martensita de deformagao (CCC) que ndo propicia adissolugdo do
nitrogénio. Embora em teoria se possa imaginar que a estrutura CCC permitiria uma melhor

difusividade isso ndo ocorre na pratica. Segundo a 1° lei de Fick que rege a difusividade:

J=-D. (oc /0x)

Onde:

J= fluxo

D= coeficiente de difusio
oc= concentracao

OX=tempo

Equagdo 8- Primeiralei de Fick

Para a estrutura CCC a difusividade ¢ maior enquanto a dC ¢ menor, ja na estrutura
CFC, embora a difusividade sgja menor como mencionado acima a dC é muito maior poisS a
solubilidade na estrutura CFC ¢ muito aumentada, podendo explicar um fluxo de difusio final
muito mais rapido compensando assim a teérica “pior difusividade”.

Outra possibilidade diz respeito ao desenvolvimento de um campo de tensdes nas
proximidades da martensita que apresenta maior volume do que a austenita, interferindo com

adifusividade do nitrogénio na tultima.
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As figuras também indicam para o ago 316 uma area branca na regido nitretada maior
na medida em que aumenta o grau de deformagao plastica. Em um primeiro momento pode se
ter a impressao de que a nitretagdo ndo tenha ocorrido nestas regides, porem, determinagdes
de microdureza na camada, indicaram que as regides brancas tinham dureza elevada, um
pouco inferior a dureza naregido escura, ficando claro tratar-se de area nitretada como pode

ser observado nafigura 15 abaixo.

1132-1206-1150 HV0.025 960-1096-870 HV0.025

Figura 15- Medidas de dureza em amostra de 316 nitretada por banho de sal

A diferenga de comportamento entre as duas ligas em termos de ataque quimico na
camada (0 304 nao apresenta regides brancas), pode estar associada a uma maior resisténcia a
corrosio para o aco 316, ou a um comportamento diferenciado entre estas ligas em termos de
fenomeno de precipitagdo na matriz ferrosa. Vale também salientar que uma maior resisténcia
a corrosdo que poderia ser atribuida a presenca de molibdénio, pode ser perdida na camada
em razio da reducdo deste, caso ocorra a precipitacdo de nitretos baseados neste elemento.

Um fato que chama a atengdo nas micrografias apresentadas para a liga 316, ¢ uma
semelhanga entre a microestrutura na camada, com a do metal de base. Observa-Se na camada
contornos de grao decorados por uma regido que se assemelha a “precipitagdo descontinua”, o
que pode ser umaindicagdo de que ndo ocorre umatransformagio de fases marcante da matriz
austenitica nesta regiao, apesar dos elevados niveis de dureza atingidos, como sera visto mais
a frente. Talvez esta seja uma evidencia da manutencdo da estrutura cristalina da austenita,
através de uma técnica experimental simples, que ¢ a analise da microestrutura por
microscopia 6tica. Nao foram encontradas na literatura as mesmas indicagdes, ja que de uma
maneira geral o0s estudos se baseiam na nitretacdo de materiais no estado recozido, ou com

graus de deformagao muito reduzidos.
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3.3 TEORES DE NITROGENIO

A etapa seguinte dos ensaios foi 0 levantamento dos teores de nitrogénio nas amostras.
Esses graficos mostram os percentuais de nitrogénio relativo a profundidade da amostra.

Os perfis de nitrogénio s6 foram determinados nas amostras sem deformagdo e com
deformagdo maxima (ruptura). As demais amostras, por se tratarem de etapas intermediarias
nao foram avaliadas.

Inicialmente tém-se as analises de nitrogénio para as amostras de 304 e 316 sem e com

deformagio (ruptura) nos graficos 2a e 2b aseguir.

Nitrogénio x profundidade - amostra 304

6 ¢ 304 Sem
. * Deformagéao
5 - m 304 frat

]
T T T T e —o B 8B

0 10 20 30 40 50 60 70

Profundidade (um)

Grafico 2a- Analise de nitrogénio em amostras de 304 nitretadas por banho de sal
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Nitrogénio x profundidade - amostras 316
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Grafico 2b - Analise de nitrogénio em amostras de 316 nitretadas por banho de sal

Como mostrado no capitulo 2, figura 5, o perfil das “curvas” segue 0 mesmo padrao
das curvas de Fewell. A principio esse padrio pode parecer incoerente com as leis de
difusividade de Fick, no entanto deve-se lembrar que enquanto as leis de Fick levam em
consideracao um processo de difusdo ideal isso ndo ocorre no processo de difusdo real
encontrado para 0s agos ¢ portanto as curvas serdo formadas por uma regido de difusdo sem
grades variagdes (tendendo a um patamar) e em seguida uma queda brusca nos teores do
elemento difundido até o fim da camada tratada

Para uma avaliagao em termos de % de nitrogénio das camadas, utilizou-se a média
das medigoes ate 40 um de profundidade, como uma tentativa de se estimar o comportamento

entre as diferentes ligas e graus de deformagao. Os resultados estdo apresentados no grafico 3

aseguir.
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Percentual médio de N

9,00

8,00 7,66

7,00

6,00

573

5,16
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4,00

% Médio de N

3,00

2,00

1,00

0,00

\ D média 304 s def B media 304 def O media 316 def Omedia 316 s def \

Grafico 3 — Percentuais médios de nitrogénio nas amostras de 304 ¢ 316 nitretadas por banho
de sal

O exame dos graficos 3, indica que as amostras de 304 apresentaram teores médios de
nitrogénio da ordem de 7% sendo que a amostra sem deformagao atingiu 7,66% médio e a
com deformagao maxima 6,43%. Pode-se eventualmente atribuir este comportamento a menor
solubilidade do nitrogénio na suposta martensita de deformagdo, presente em maior
guantidade no 304. O ago 316, por seu turno ndo apresenta diferenga acentuada na
solubilidade do nitrogénio com a deformagdo, lembrando-Se que neste material a formagao de
martensita por deformagao plastica é, teoricamente, inferior em relagao ao 304.

A amostras de 316 apresentaram valores médios da ordem de 5% de nitrogénio: 5,73%
para a amostra deformada e 5,16% para a sem deformagdo. Como ja dito anteriormente, as
espessuras da camada mantiveram-se constantes e a penetragdo, embora levemente inferior na
amostra def ormada mantém-se na mesma ordem de grandeza.

Se usarmos como comparativo o trabalho de Fewell (figura 5), e calcularmos com base
Nos pesos atdémicos do nitrogénio e do ferro a quantidade, em percentual, estimada para a

guantidade de nitrogénio difundido no 316 L temos:
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Profundidade de 0,25 micra
Concentragao at. N 25%
N=7

Fe=26

N% = (N% .N)/ (Fe% . Fe) = 25. 7/ 75 .. 26 = 6,06%

Como pode-se observar esse valor ¢ bem proximo e¢ compativel com os valores
levantados para o 316 sem deformagio deste trabal ho.

E possivel também, com base nos resultados acima, observar que o 304 sem
deformagio apresenta maior percentual médio de nitrogénio que o 316 nas mesmas condigdes
0 que pode estar relacionado a diferenca de composigdo quimica entre as ligas 304 e 316,
reduzindo a solubilidade do nitrogénio na camada do 316 (segundo a literatura constituida por
austenita expandida). O principa elemento de liga que diferencia estes agos ¢ o molibdénio,
ndo devendo no entanto se esquecer que esta liga possui um teor de niquel cerca de 2 %
superior ao 304 o que pode atrapalhar a difusio do nitrogénio (dado que a quantidade de
nitrogénio médio ¢ espessura de camada sdo maiores nas amostras de 304 sem deformagio
gue nas amostras de 316 sem deformagao).

Os graficos de perfil de nitrogénio apresentadas a seguir servem como comparagdo

direta entre as ligas 304 e 316, com e sem deformagio.
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Nitrogénio x profndidade - amostras 304 x 316 sem
deformacgao

¢ 304 sem
deformacao

N

m 316 sem
deformacgao

%

0 10 20 30 40 50 60 70
Profundidade (um)

Grafico 4 — Analise de nitrogénio para amostras de 304 ¢ 316 sem deformagao nitretadas por

banho de sal
Nitrogénio x profundidade - amostras de fratura

¢ 304 frat
m 316 frat

% N

0 10 20 30 40 50 60 70
Profundidade (xm)

Grafico 5— Analise de nitrogénio para amostras de 304 e 316 deformados a ruptura nitretadas

por banho de sal.
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Sabe-se que o processo de nitretagdo em banhos de sais (SURSULF) corresponde a
um processo termoquimico no qual além da introdugdo do nitrogénio, existe por parte do
banho uma of erta de carbono, porem em quantidade menor do que o nitrogénio. Por esta razio
realizou-se em um dos materiais (304) para a condigiao sem deformagio, a analise do teor de
carbono na camada, na transicdo com o metal de base e no ultimo. Os resultados desta analise

estao apresentados na figura abaixo;

Regido % de carbono
Regido 1 1 0.42
2 1,21
Regido 2
3 0,09
Regido 3

Figura 16 — Analise do teor de carbono na camada nitretada da amostra de 304 sem def

A analise de carbono indica sua presenga na regido de endurecimento elevado em uma
guantidade uma ordem de grandeza inferior a de nitrogénio, porem constatou-se uma
concentracao relativamente elevada de carbono na transi¢do entre a regido de dureza elevada e
0 metal de base. Vae se destacar que nao se encontrou na literatura trabalhos em acos
inoxidaveis austeniticos que se preocupem com a regido de transi¢do, até porque esta ndo ¢ de
facil identificagdo na analise metalografica. Esta elevagdo para a concentragdo de carbono foi
estudada nos acos martensiticos nitretados e leva o nome de back diffusion. Este teor de
carbono em uma matriz austenitica pode ser a responsavel pela manutengdo de niveis de

dureza superiores ao do metal de base nestaregiio.

3.4 ANALISE DE MICRODUREZA

Por ultimo mas ndo menos importante realizaram-Se 0S ensaios de microdureza nas
amostras.
Os graficos apresentados a seguir correspondem a medidas de microdureza das

camadas das ligas 304 e 316, para crescentes graus de deformagao plastica.
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CURVA DE DUREZA X PROFUNDIDADE - SEM DEFORMAGAO

1400
1200
1000

800

— 316 Sem def.
—— 304 Sem def.

DUREZA HV

600

400

200

PROFUNDIDADE

Grafico 6 a — Curva de dureza para amostras de 304 e 316, sem deformagéo, nitretadas por
banho de sal
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Grafico 6 b — Curva de dureza para amostras de 304 e 316, com deformacdo de 10%,
nitretadas por banho de sal
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Grafico 6 ¢ — Curva de dureza para amostras de 304 e 316, com deformagdo de 25%,
nitretadas por banho de sal
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Grafico 6 d — Curva de dureza para amostras de 304 e 316, deformado afratura, nitretadas por
banho de sal.
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Os graficos 6 a-d permitem realizar as seguintes consideracdes:

e A durezadamatriz (regiao distante da superficie nitretada), aumenta na medida
em que aumenta o0 grau de deformagdo plastica, porem de uma maneira mais
acentuada para o caso do ago 304.

e A dureza da camada nitretada ndo se altera de maneira significativa com
aumento da deformagdo plastica a frio, mesmo no caso do 304 que encrua de
uma maneira mais acentuada com a evolugio da deformagdo plastica. Este fato
indica que tanto o aumento da densidade de discordancias, quanto a eventual
presenca de martensita induzida por deformagdo plastica a frio, ndo afetam a
dureza da fase ricaem nitrogénio, austenita expandida conforme a literatura.

e Os maores niveis de dureza conseguidos foram na liga 316, muito
provavel mente em fungio da presenga de molibdénio, que segundo a literatura
se congtitui em elemento de liga forte formador de nitretos. Os dois materiais
apresentam uma porcentagem de cromo similar, lembrando-se que este

elemento de liga é também formador de nitretos.

3.5 DISCUSSOES GERAIS

O objetivo desta tese foi avaliar os efeitos do encruamento na cinética do processo de
nitretacao das ligas de ago inoxidavel austeniticos 304 ¢ 316.

A fim de redlizar tal objetivo foram tomados dois caminhos distintos: avaliagcdes
bibliograficas e avaliagdes laboratoriais.

Durante o levantamento bibliografico foram realgados os pontos necessarios para um
bom entendimento dos trabalhos realizados e dos porqués dos resultados encontrados
enquanto, os testes escolhidos, visam avaliar se realmente haveria alguma relagdo entre o
encruamento e a nitretagdo para os acos inoxidaveis austeniticos.

Com base nos resultados apresentados verificase em primeira instancia que as
amostras de 304 parecem ser menos estaveis que as amostras de 316 (devido ao teor de
molibdénio) e portanto mais susceptiveis a formagao de martensita de deformagdo durante a
deformagio plastica a frio. As amostras de 304 sofreram menor deformagao até a estricg¢do e
ruptura , mesmo nos estagios iniciais da deformacgdo ja mostrava indicios de formacdo de
martensita de maneira precipitada levando sua ruptura a ocorrer com deformagio 10% menor

gue as amostras de 316. As curvas de tensio x deformagdo mostraram que o 316 tem melhor
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distribuigao de tensdes durante seu alongamento devido a esse retardo na formagao de
martensita.

Mais um ponto que suporta a teoria de maior formagao de martensita nas amostras de
304 ¢ que as mesmas apresentaram magnetismo e embora s6 tenha havido analises
gualitativas de magnetismo 0 mesmo ¢ indicio da mesma formagdo de martensita de
deformagio mencionada anteriormente.

Ainda, foi realizado o calculo das densidades das amostras de onde se conclui que a
expansio nas amostras de 304 é consistente com a deformagdo esperada pela formagdo de
martensita de deformagao segundo a literatura.

As conclusbes da avaliagdo dos processos de nitretagdo também estdo intrinsecamente
ligadas com a composi¢do da liga ¢ formagao de martensita de deformagao.

As amostras de 304 com maior nivel de encruamento foram as que formaram as
camadas mais finas de nitretagdo, enquanto no ago 316 a camada encontrada, embora mais
fina que a do 304 com baixas taxas de deformagido permanece constante.

Além disso, a0 avaliarmos as curvas de nitrogénio pode-se observar que o 316 tem
menor penetracao de nitrogénio, esse fato pode ser resultado da quantidade de molibdénio na
composi¢ao do mesmo; no entanto o 304 perde grande parte de sua capacidade de difundir
esse mesmo nitrogénio depois de deformado palsticamente devido a suposta formagao da
estrutura martensitica durante a deformacao.

De maneira complementar as curvas de dureza dao forte indicio da mesma formagao
de martensita de deformagdo “antecipadamente” no 304 explicando novamente os demais
resultados. Por sua vez os valores finais das durezas sio relevantes e coerentes com toda a
literatura estudada.
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Com base nos resultados apresentados pode se concluir que o AlSI 304 tem menor
capacidade de deformagdo que o AISI 316 em termos de alongamento no ensaio de tragdo e
gue 0 mesmo apresenta uma maior taxa de encruamento em relagdo ao 316, apresentando
maiores niveis de dureza e de resisténcia para um determinado montante de deformagdo
plastica a frio.

A deformagio plastica a frio reduziu a profundidade da camada nitretada em banho de
sa na liga 304 proporcionalmente a0 nivel de deformagdo, isso ¢, quanto maior o
encruamento mais fina a camada nitretada. Enquanto isso o AISI 316 ndo apresentou
diferenca na profundidade nitretada para diferentes graus de deformagao.

Pode se concluir também que a deformagdo plastica a frio reduziu a densidade do ago
inoxidavel 304 com efeito desprezivel na liga 316.

Além disso a deformagdo plastica a frio resultou em uma menor porcentagem de
nitrogénio na camada nitretada para o AISI 304, com pouco efeito no AISI 316; no entanto a
solubilidade de nitrogénio ¢ menor no AISI 316 em relagdo ao 304.

O AISlI 316 atingiu maiores niveis de dureza na regido nitretada e embora a
deformagio plastica a frio tenha produzido endurecimento em termos de metal de base mais
acentuado na liga 304 nao se percebeu diferenca nos niveis de dureza obtidos na camada
nitretada.

Por fim, o teor de carbono ao longo da profundidade tratada indica nas regides onde o
nitrogénio era elevado, um teor de carbono de uma ordem de grandeza inferior, ¢ uma
concentragdo de carbono mais elevada na transicao entre regido com alto nitrogénio e metal

base.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Os objetivos de se avaliar o efeito do encruamento na cinética de nitretagdo dos agos
inoxidaveis austeniticos foram estudados a luz do conhecimento da literatura e dos resultados
dos ensaios realizados provando-se assim suas reais conexoes e influéncias.

Embora esse trabalho ndo tenha avaliado em termos de difracdo de raios-X as
estruturas apresentadas para confirmar a formagao de austenita expandida ou martensita de
deformagio esses dados seriam de grande valia para proximos estudos podendo trazer maiores
contribuigoes ao campo experimental deste; assm como aaliagdes me termos de
magneticidade das amostras.

Acredita-se também que futuros estudos com outras ligas de agos inoxidaveis
austeniticos (ligas “L”) podem ser realizados para maior profundidade de analise ¢ para
valiar-se ainfluencia dos teores de carbono no processo.

Por fim, recomenda-se avaliar diferentes métodos de nitretacdo a fim de eiminar

possiveis influencias dos teores de carbono contidos no banho de sal.



66

BIBLIOGRAFIA

ASHBY, Michael; JONES, David R. H. Engenharia de Materiais — Uma introducdo a
Propriedades, Aplicagées e Projeto. Vol 1. 3° ed. Sao Paulo: Elsevier, 2007, 371 p.

. Engenharia de Materiais. Vol 2. 3° ed. Sio Paulo: Elsevier, 2007, 371 p.
ASM Metals Handbook. Properties and Selection of Materials, Vol 1, 1972.
ASM Metals Handbook. Heat treatment, Vol 4, 1991.
ASM Metals Handbook. Surface Engineering, Vol 5, 1991.

BLAWERT, C. et a. Nitrogen and carbon expanded austenite produced by PI°. Surface and
Coating Technology, 136 p 181-187, 2001.

BIRD, Byron R.; STEWART,Warren E.Transport Phenomen.,2°¢d, New York, Jonh
Wiley& Son, 2001

CALLISTER, William D. Jr. Fundamentos da ciencia e engenharia de materiais. 2° ed. Rio
de Janeiro: LTC, 2006, 699p.

CHIAVERINI, Vicente. Acos e Ferros Fundidos. 7° ed. Sdo Paulo: ABM, 2002, 599 p.

, Vicente. Tratamentos térmicos das ligas ferrosas. 2° ed. Sao Paulo: ABM,
1987, 232 p.

CONTIJO, L.C. et a. Sudy of the S phase formed on plasma nitrided AIS 316L stainless
steel. Material Science and Engineering, p 315-321, 2006.

COUTINHO, C. Brottrel. Materiais Metalicos para Engenharia. Minas Gerais. Fundagao
Christiano Ottoni, 1992, 405 p.

COTRRELL, Alan H. Introdugdo a metalurgia. Fundagao Calouste Gulbenkian, 2* ed. 1975,
810 p.

DAVIS, JR.(Ed.) ASM Specialty Handbook: Stainless Seels. USA: ASM, 1994.

DYSON, John. Austenitic Stainless Steel. http://www.gowel ding.com/met/austenitic.html,
Visitada em 29/08, 17:50.

FEWELL, M. P. et a. The nature of expanded austenite. Surface and Coating Technology,
131, p 300-306, 2000.

M. P. et a. Nitriding at low temperature. Surface and Coating Technology, 131, p
284-290, 2000.

HIBBELER, R.C. Resistencia dos materiais. 3° ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000, 699p.


http://www.gowelding.com/met/austenitic.html,

67

HIRSCHHEIMER, Luiz Roberto; DIAS, Roberta N.. O que 0 usudrio precisa saber para
utilizar os processos SURSULF e ARCOR. Apostila técnica Techiniques Surface do Brasil,
2009.

KRUPP, U.; WEST, C.; CHRIST, H.J.. Deformation-induced martensite formation during
cyclic deformations of metastable austenitic steel: Influence of temperature an carbon
content. Material Science and Engineering, p 713-717, 2008.

LINNERT, G.E. Welding Metallurgy: carbon and alloy steels- vol. 1. 3% ed. New York, 1967.
674 p.

. Welding Metallurgy: carbon and alloy steels- vol. 2. 3% ed. New York, 1967. 674
p.

L1, Gui-jiang et al. Microstructure analysis of 304L austenitic stainless steel by QPQ complex
salt bath treatment. Materials Characterization, 59 p 1359-1363, 2008.

LIPPOLD, Jonh C.; KOTECKI, Damian J. Welding Metallurgy and Weldability of Stainless
Seel. New Jersey, 2005, 357 p.

MANDL, S. et a. Nitrogen diffusivity in expanded austenite. Surface and Coating
Technology, p 174-175, 2003.

MANOVA, D. et a. Nitriding of Fe-Cr-Ni films by low energy ion implantation. Surface and
Coating Technology, 202 p 2443-2447, 2008.

, D. et al. Interplay of cold working and nitrogen diffusion in austenitic stainless
steel. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research, 257 p 442-446, 2007.

MILAD, M. et a. The effect of cold work on structure and properties of AIS 304 stainless
steel. Journal of Materials Processing Technology, 203 p 80-85, 2008.

MINGOLO, N.; TSCHIPTSCHIN, A.P, PINEDO, C.E. On the formation of expanded
austenite during plasma nitriding of a AIS 316L austenitic stainless steel. Surface and
Coating Technology, 201, p 4215-4218, 2006

NOSEI, L. et a. Sability under temperature of expanded austenite developed on stainless
steel AIS 316L by ion nitriding. Thin Slid Films, 468 p 134-141, 2004.

PADILHA, A.F.; GUEDES, L.C. Acos Inoxidaveis Austeniticos. Hemus Editora LTDA, Sio
Paulo, 1994.

PARK, D.G. et a. Measurement of the magnetic moment in a cold worked 304 stainless steel
using HTS SQUID. Journal of Magnetic Material, 320 p 571-574, 2008.

RIVIERE, J.P. et al. Microstructure of expanded austenite in ion-nitrided AISl 316L single
crystals. Surface and Coating Technology, 201, p 8210-8214, 2007.



68

M. P. et a. Nitriding at low temperature. Surface and Coating Technology, 131, p
284-290, 2000.

SARTOWASKA, Bozena et al. Thermal stability of the phases formed in the near surface
layers of unalloyed steels by nitrogen pulsed plasma treatment. VACUUM, 81 p 1188-1190,
2007.

SMALLMAN, R.E.; BISHOP, R.J. Modern physical mettalurgy and materials engineering.
6° edi¢do, Butterworth-Heinemann, 1999.

SEDRIKS, A. John; Corrosion of Stainless Sedls, 2° Edition. New Y ork: Wiley, 1996, 437 p.

SILVA, André Luiz V. Costa e; MEI, Paulo Roberto. A¢os e Ligas Especiais. 2° ed revisada
e ampliada. Sdo Paulo: Edgard Bluncher, 2006, 646 p.

SUN, Y.; BELL, T. Siding wear characteristics of low temperature plasma nitrided 316
austenitic stainless steel. Wear, 218 p 34-42, 1998.

UFPR, CESEC, www.cesec.ufpr.br, visitado em 17/12/2009 as 07:00

VATAVUK, Jan . Apostila de mestrado, 2009

VATAVUK, J; LEBRAO,G. M. S.; BORRO, A.. Uma discussio a respeito de alguns
aspectos relevantes a sele¢do de agos inoxiddveis austeniticos da serie 304 submetidos a
deformagao plastica a frio durante a fabrica¢do. Revista Mackenzie de Engenharia e
Computagao. Sao Paulo. Numero 2. 2001.

VATAVUK, ; CARNALE, Laurdice C.F.; TOTTEN, George E.; CARDOSO, Sergio G.;
The effect of nitriding on the toughness and bending resistance os tool steels. International
Journal of Microstructure and Materials Properties, Vol. 3, No.4/5 pp. 563 - 575, 2008

WANG, Liang; JI, Shijun; SUN, Juncai. Effects of nitriding time on the nitrided layer of AIS
304 austenitic stainless steel. Surface and Coating Technology, 200 p 5067-5070, 2006.

WEINER,E.; BRANDI,SD.; MELLO,F.D.H.Soldagem:processos e metalurgia. 3%
reimpressio. Sao Paulo: Edgard Bliicher, 2002, 494 p.


http://www.cesec.ufpr.br

(ol |

Limite de
Resisténcia ——

Limite de
Escoamento —

Limite de
Froporcionalidade

Fase
Elastica

Fonte: UFPR

ANEXO |

Fase Plastica

\

Fase de
Ruptura

69



ANEXO I

70

CURVAS TENSAO X DEFORMACAO PARCIAIS PARA AS AMOSTRAS DE AISI

304 - 10%
1000
750
<
o
=3
o 500
0
2
@
250
0
0 10 20 30 40 50 60
Strain (%)
304 - 25%
1000
750
i
o
=
5 500
173
g
7]
250
0
0 10 20 30 40 50 60
Strain (%)
304 - Break
1000
750 _f/wﬂj
=
o
s
w500
¢
17

250

o

0 10 20 30 40 50 60
Strain (%)




ANEXO 111

316

316 - 10%

1000

750

Stress (MPa)

0 10 20 30 40 50 60
Starin (%)
316 - 25%
1000
750
T
o
>3
@ 500
1%
2
1%}
250
0
0 10 20 30 40 50 60
Strain (%)
316 - Break
1000
750

Stress (MPa)
[
o
o

250

o

0 10 20 30 40 50 60
Strain (%)

71

CURVASTENSAO X DEFORMACAO PARCIAIS PARA AS AMOSTRAS DE AISI



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

