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Resumo

O objetivo deste trabalho foi a avaliagdo dos parametros de nitretagdo por laser para o aumento da resisténcia a
oxidacdo do ago Maraging 300 solubilizado. Para verificar as mudangas em suas propriedades, as amostras foram nitretadas
por laser. Para a caracterizacdo e analise fractografica do material foram utilizadas técnicas de termogravimetria (TGA),
microscopia optica, difratometria de raios X e dureza, antes e apds o tratamento de nitretacdo, a fim de comparar os ganhos
em propriedade mecanica e térmica do material. As amostras foram nitretadas com laser de CO, com comprimento de
onda de 10,6 pm e uma maxima poténcia de 100 W, com velocidade de 10 mm/s e 20 mm/s. Os resultados foram positivos
quanto a formagao de uma camada nitretada, menor indice de oxidagao além de um real ganho em resisténcia a oxidagao
quando submetidas a analises termogravimétricas, especialmente para a amostra nitretada com velocidade de 20 mm/s no
laser e sobreposigao de 50% entre os passes, onde o ganho de massa (devido a oxidagao) ficou na ordem de quatro vezes
menor que a amostra controle.
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Evaluation of CO, laser nitretation parameters on maraging
18Ni steel (300) to improve oxidation resistance

Abstract

The objective of this study was to validate the laser nitriding process to increase the oxidation resistance of solubilized
Maraging 300 steel. In order to verify changes in their properties, specimens were laser-nitrided, with a laser beam. For
the characterization and fractographic analysis of the material techniques of thermogravimetry, optical microscopy, X-ray
diffraction, and hardness were used before and after the nitriding treatment in order to compare the gains in mechanical and
thermal property of the material. The samples were treated by CO, laser with 10.6 um wave-length and 100 W of power,
the speeds used were 10 mm/s and 20 mm/s. The results were positives in relation to the formation of a nitrided layer,
less oxidation rates in addition to a improvement in oxidation resistance when subjected to thermogravimetric analysis,
especially for the sample submitted to nitriding in a laser speed of 20 mm/s with 50% overlap between passes, where the
mass gain (due to oxidation) was in the order of four times smaller than the control sample.
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1 Introducao

O ago Maraging 300, uma liga de Ni-Co-Mo-Ti  de veiculos espaciais e componentes estruturais de
de ultra-alta resisténcia, j4 vem sendo amplamente  aeronaves [1].
utilizado em muitos outros paises no setor acroespacial Devido as dificuldades de importagdo de alguns
para a produgdo, principalmente, de envelopes motores  de seus elementos de liga e devido as medidas impostas
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pelo governo brasileiro, a utilizagdo do ago maraging
no passado ndo era possivel, sendo necessarias outras
solucdes para a sua substituicao como, por exemplo, 0 ago
300M que foi desenvolvido no Brasil para este proposito.
Ainda que suas caracteristicas mecanicas atendessem os
requisitos para aplicac@o na industria aeroespacial, estes
acos nao possuiam todas as vantagens do Maraging 300
por serem mais caros e de dificil processabilidade [2,3].
Com novas politicas de importagdes que viabilizaram
a utilizacdo do Maraging 300 em territério nacional,
o seu estudo se tornou de grande interesse para 6rgaos
governamentais e empresas do ramo espacial, sendo assim,
os estudos envolvendo este material que apresenta uma
alta resisténcia mecanica sem perder sua maleabilidade,
vém sendo amplamente difundidos [4].

Esfor¢cos vém sendo aplicados principalmente no
sentido de prote¢do a oxidagdo, uma vez que este material
apresenta uma grande afinidade com o oxigénio. Estudos
comprovaram ainda que o tratamento de nitretagdo por
plasma neste material € suficiente para promover um ganho
real em suas propriedades, principalmente em resisténcia a
oxidag¢do [5,6]. Quando aplicado em temperaturas até 480 °C
0 a¢o maraging possui uma taxa de oxidagao estavel, porém
quando aplicado em temperaturas mais altas o ago maraging
perde esta propriedade e estas taxas sobem gradativamente
com o aumento da temperatura, apresentando uma alta taxa
de oxidagdo a partir de 600 °C [7-9].

Anitretagdo surge entdo como alternativa de protecao
superficial para melhorar tal deficiéncia do ago. Estudos
comprovam a eficiéncia da tocha de plasma na produgao
de energia para a nitretagdo da camada externa do material
além de promover um endurecimento supercial no ago ap6s
0 processo, porém o tratamento com laser ainda ¢ algo pouco
estudado no maraging [5]. Desta forma, objetiva-se neste
trabalho avaliar dos parametros de nitretagdo por laser para
o aumento da resisténcia a oxida¢do do ago Maraging 300
solubilizado.

2 Materiais e métodos

O ago Maraging foi recebido na forma de uma
chapa de 200 x 200 mm e 12 mm de espessura, foram
retiradas as amostras dessa chapa de modo a aproveitar a
sua espessura e minimizar a perda de material durante esta
etapa. Ao final dos cortes realizados por eletroerosao, as
amostras ficaram com 12 x 50 x 3 mm. Posteriormente as
amostras foram solubilizadas a 820 °C por | hora, depois
lixadas com lixa de SiC de 320 mesh e limpas em ultrassom

com acetona. A composi¢do nominal (% peso) do ago
Maraging 18Ni (300) utilizado neste trabalho corresponde
a 19,00 % Ni, 9,37 % Co, 4,94 % Mo ¢ 0,64 % Ti.

O tratamento superficial de nitretagdo foi realizado
utilizando um equipamento de laser continuo de CO, (Synrad,
modelo Ti 100) com cabegote de deflexdo (scanhead, Raylase,
miniscan 14) com um comprimento de onda de 10,6 pm e
poténcia maxima de 100 W. O gas utilizado foi o N, (5.0
analitico), que foi injetado através de um difusor cilindrico
representado em corte na Figura 1, com pressdo de saida
de 2 bar. O gas permaneceu confinado ao redor da amostra.

Esta configuragdo possibilitou uma atmosfera rica em
gas nitrogénio em toda a regido onde a amostra foi fixada
através no dispositivo de porta amostras, minimizando assim
possiveis diferengas nas concentragdes de N, das trilhas
percorridas pelo laser. As condi¢des de tratamento por laser
CO, realizadas no ago maraging sdo listadas na Tabela 1.

As amostras foram analisadas por difratometria de
raios X, perfilometria optica, microscopia Optica, analise
de microdureza e termogravimetria (TGA).

A técnica de difratometria de raios X foi empregada
para identificagdo das fases presentes na estrutura do
material. Utilizou-se um difratdmetro com fonte de radiagdo
CuK-a (A=1,5406 A) e um intervalo angular em 20 de 35°
a 90° a 5,0° por minuto de velocidade e 0,02° de passo. A
analise foi realizada em temperatura ambiente com tensao
de 40 kV e corrente de 30 mA. O ataque quimico utilizado
nas amostras para as analises de microscopia optica foi de
com cloreto férrico 10%. Realizou-se a medicao do perfil de
dureza Vickers utilizando uma linha perpendicular a partir
da superficie, efetuando-se uma média de trés medi¢des para
cada ponto com uma carga de 100 gf (HV 0,1). As analises
de TGA foram realizadas na temperatura de 600 °C mantida
constante por 7 horas.

Saidas do
Fluxo de N2

Entrada do
Fluxo de N2

Figura 1. Representagio do difusor para distribuigdo do gas N, durante
a nitretagio por laser CO,.

Tabela 1. Condi¢des de tratamento por laser CO, realizadas no ago maraging

Amostra Poténcia (W) Velocidade (mm/s) Trilha (pm) Sobreposicio (%)
1 100 160 0
2 100 80 50
3 100 80 50

Tecnol Metal Mater Min. 2021;18:¢2363

2/8



Avaliagio dos pardmetros de nitretagdo por laser de CO, no ago maraging 18Ni (300) para melhoria da resisténcia a oxidagdo

———T———— ——
C [o afe || O eFeN|[ 7 FeNpos|| & Fe0,
Amostra 3
k Vv VvV
m] o ¢ v o
_‘?‘__.k 3] i, . AN
<
—
3
=]
'-u-; v v
T |a o vL o < v <
4 I A~ At
7] <
c
2
= Amostra 1
v v
O o < <
A A _vJL A 'S v... A
&
J _Fadrﬁu_
Lo
5ol A
i L " " 1 i i " 1 - i 1 " i i 1 i
40 50 60 70 80 an
20 ()

Figura 2. Difratogramas de raios X do ago maraging 300 ap6s nitretagdo por laser CO,.

3 Resultados e discussoes
3.1 Difratometria de raios X

As trés amostras nitretadas foram analisadas por
difratometria de raios X (Figura 2) para identifica¢do das
fases bem como avaliagdo do surgimento de nitretos e 6xidos.
Para comparag¢ao dos resultados ¢ apresentada uma amostra
padrdo ndo nitretada de maraging 300. Foi possivel observar
o surgimento de nitretos nas trés amostras nitretadas.

O difratograma das amostras apresentam picos
caracteristicos de uma estrutura martensitica, a’-Fe (110),
(200) e (211). Nos tratamentos de menor velocidade, picos
correspondentes a fase austenita, y-Fe, foram observados
devido a passagem do laser a uma baixa velocidade e,
consequetemente, um maior tempo de tratamento seguido de
resfriamento ao ar, que favoreceu o mecanismo de reversao
da fase martensitica para austenitica. Em todas as amostras
tratadas foram encontradas a fase e-Fe,N.

Camadas nitretadas contendo a fase e-Fe,N aumentam
a dureza superficial e promovem um barreira para a difusao
de oxigénio dentro da liga, reduzindo a taxa de oxidagao e,
consequentemente, melhorando o comportamento mecanico
em elevadas temperaturas [10]. A fase FeN . ¢ uma fase
de ndo equilibrio, resultado da segregacdo do nitrogénio
durante a refusdo por laser [11].
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Tabela 2. Valores de rugosidade medidos em perfilometro optico

Amostra Ra [nm] Rq [nm] Rt [pm]
1 354,92 454,31 5,94
2 530,14 668,19 6,39
3 523,76 655,15 5,91
Padrao 96,33 141,19 4,18

3.2 Perfilometria éptica

O mapeamento por perfilometria dptica foi realizado
para avaliar a qualidade da superficie nitretada. Foram medidas
as rugosidades médias (Ra), rugosidades quadraticas (Rq)
e as rugosidades maximas (Rt) das trés amostras e outra
solubilizada e ndo nitretada (amostra padrdo). A Tabela 2
apresenta os valores de rugosidade.

A rugosidade média (Roughness Average - Ra)
representa a média aritmética dos valores absolutos dos
pontos do perfil de rugosidade em relagao ao plano médio
da amostra. Ra ¢ o pardmetro de medi¢ao de rugosidade mais
utilizado e representa uma média; se um pico ou vale atipico
aparecer na superficie, o valor da média ndo sofrera grandes
alteracdes, ocultando esse tipo de defeito [12]. A rugosidade
média quadratica (Root Mean Square Roughness - Rq) ¢é
definida como a raiz quadrada da média dos quadrados dos
pontos do perfil efetivo em relagdo ao plano médio.
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Comparado com Ra, este parametro demonstra um peso
sobre valores altos, evidenciando os picos e vales, pois eleva
ao quadrado esses valores. E utilizado em superficies onde a
deteccao de picos ou vales se torna importante, porém, assim
como o Ra, 0 Rq ndo define a forma das irregularidades [13].
A profundidade total da rugosidade (Rt) é definida como
a distancia vertical entre o pico mais alto e o vale mais
profundo dentro do comprimento total de avaliagdo. Como
esse parametro considera todo o comprimento de avaliagdo
¢ possivel obter, por exemplo, informagéo de deterioragdo
da superficie vertical da amostra. A desvagem ¢ que o Rt
pode propiciar uma representagdo erronea da superficie,
pois avalia erros, os quais, muitas vezes, ndo representam
a superficie como um todo [14].

Foi possivel observar a diferenga entre as rugosidades
na amostra ndo nitretada (padrdo) e nas amostras nitretadas,
porém entre as amostras 2 ¢ 3 ndo houve uma grande diferenca
de rugosidade na camada nitretada, fato este que pode ser
atribuido ao mesmo padrao de trilha percorrida pelo laser
(ambas com 50% de sobreposi¢do) diferindo apenas em
suas velocidades.

A Figura 3 apresenta as imagens topograficas 2D e
3D da superficie da amostra 1, nesta analise topografica os
picos sdo apresentados em tons de vermelho, os vales em
tons azul e o substrato ¢ apresentado em tons de verde. A
grande presenca de coloragdes laranja e vermelhas nesta
amostra esta correlacionada ao aumento na rugosidade
obtido nestas condicdes de nitretagao.

A Figura 4 mostra a analise topografica da amostra 2,
nesta analise os tons de azul sdo mais expressivas, juntamente
com tons de laranja. Esta maior diferenca entre picos e vales
foi observada também nos maiores valores de rugosidade
encontrados nesta amostra em rela¢do a todas as outras
analisadas.

Como era esperado na amostra 3, que teve seus valores
de rugosidade proximos aos da amostra 2, também houve
grandes diferencas entre picos e vales, porém diferente da
amostra 2, esta ndao apresentou uma grande concentragdo da
coloragdo azul (vales) e sim das coloragdes laranja e vermelha
(picos). Este padrao de cores ¢ apresentado na Figura 5.

A amostra solubilizada e ndo nitretada (padrdo)
apresentou os menores valores de rugosidades, e ndo houve

b) o

Figura 4. Imagens topograficas obtidas no modo 2D (a) e 3D (b) da amostra 2.
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Figura 6. Imagens topograficas obtidas no modo 2D (a) e 3D (b) da amostra padrao.

aidentificagdo de vales nem picos em tamanhos expressivos
e as imagens topograficas da Figura 6 tem praticamente
dominio da coloragdo verde em sua estrutura.

Em perfilometria Optica, muitas vezes, a presenca
de vales pode ser entendida como sendo micro trincas ou
pequenos poros superficiais [13], porém para confirmar a
maior presenca destes defeitos nas condi¢des de nitretagdo
da amostra 2 uma analise de microscopia optica foi realizada.

3.3 Microscopia éptica

A Figura 7 apresenta as micrografias obtidas por
microscopia optica do ago maraging 300, das trés amostras
nitretadas e da amostra padrao.

Foi possivel observar nas quatro imagens apresentadas
na Figura 7 a presenca de riscos paralelos nas amostras, estes
riscos eram esperados devido a preparagdo metalografica
antes do tratamento de nitretagdo por laser. Os riscos em
menor numero ¢ ndo paralelos aos demais podem ser
entendidos como sendo trincas superficiais provocadas na
camada pelo superaquecimento localizado devido a uma
velocidade de nitretagdo mais baixa ou a sobreposicao das

Tecnol Metal Mater Min. 2021;18:¢2363

trilhas, por este motivo a maior presenga destas trincas esta
justamente na condi¢do da amostra 2 (velocidade de 10 mm/s
com sobreposicdo de 50% das trilhas).

Realizou-se a andlise por microscopia Optica das
amostras cortadas em perfil e preparadas metalograficamente
(Figura 8). Estas imagens mostram a espessura da camada bem
como a condi¢@o do substrato do material apds tratamento.

A microscopia de perfil da amostra 1 apds ataque
quimico revelou a camada nitretada e a presenca de incrustagoes
em todo o substrato do material. Pode ser verificado nestas
imagens a maior profundidade da camada nitretada na
amostra 2, conforme verificado pela perfilometria optica. A
amostra 3 apresentou a menor espessura de camada nitretada
dentre estas trés condigdes analisadas.

Foi possivel observar ainda que a microestrutura
lamelar tipica dos agos maraging nio sofreu alteragdes
no substrato das trés amostras, se mantendo semelhante a
condigdo de controle. Somente na amostra 2 houve a presenga
de uma regido maior afetada termicamente (ZTA - zona
termicamente afetada) que pode ter tido suas caracteristicas
metafisicas comprometidas devido ao maior tempo de
exposi¢ao ao calor/laser.
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Figura 8. Imagens obtidas por microscopia optica de perfil na camada nitretada das amostras 1 (a), 2 (b), 3 (c) e padrdo (d).
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Figura 9. Comparagao dos valores de dureza das amostras 1, 2, 3 e
padrao.

3.4 Dureza

A Figura 9 apresenta o perfil de dureza das amostras
analisadas no presente trabalho.

O valor da dureza média na amostra padrao ensaiada
foi de 300+ 6 [HV] como mostra a Figura 9. Este valor é
compativel com o valor de dureza encontrado na literatura
para o ago maraging 300 solubilizado, 330 = 5 [HV] [9].
Pode-se observar na Figura 9 um aumento na dureza do
material ap6s a nitretagdo por laser, mesmo na regido da
zona fundida do material (proximo a 0,05 mm).

Analisando a Figura 9 observa-se que a amostra 1
apresenta os menores valores de dureza, isso pode ter ocorrido
devido a pequena area da camada nitretada, identificada
por microscopia optica do perfil da amostra. A amostra 2
foi a condigdo com as maiores durezas encontradas, devido
a menor velocidade de tratamento de laser em relagdo a
amostra 3 e a sobreposi¢ao das trilhas em relagdo a amostra
1. Na amostra 3 as medidas de dureza apresentaram-se de
forma semelhante a amostra 1, onde as indentagdes foram
tomadas na regido de transi¢@o entre a zona fundida e a
ZTA, e por isso houve uma proximidade nas medidas destas
duas amostras.

3.5 Analise de termogravimetria (TGA)

A analise de termogravimetria (TGA) foi realizada para
avaliar se a camada nitretada formada promoveu melhoria
significativa na resisténcia a oxidagao do ago maraging 300.

Na Figura 10 ¢ apresentado um grafico com os
valores encontrados na andlise de termogravimetria (TGA),
juntamente com o valor para uma amostra de material padrao
ndo nitretado em uma isotérmica a 600 °C por 7 horas.

Foi possivel verificar uma queda inicial na massa
durante o aquecimento do equipamento, esta queda foi
devido a desumidifica¢do do material e da balang¢a, sendo
o valor interessante para analise a partir do menor valor
medido até o ultimo.

Tecnol Metal Mater Min. 2021;18:e2363
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Figura 10. Grafico contendo valores de ganho de massa em analise
realizada por TGA nas amostras 1, 2, 3 e padréo.

Quando analisado a diferenga de massa entre o inicio
do ganho de massa e o final do ensaio (oxidacdo) entre a
amostra | e a amostra controle observou-se uma ineficiéncia
da camada nitretada para esta condigao, pois a diferenga entre
as duas amostras se manteve muito proxima, na ordem de
0,1 mg em ambos o0s casos.

Ja nas condigdes nitretadas nas amostras 2 ¢ 3
observou-se um ganho em resisténcia a oxidagdo, ja que a
diferenca entre valores para estas amostras ficaram menores
que na amostra padrdo. A amostra 3 foi a que apresentou a
maior resisténcia, sendo o seu aumento de massa na ordem de
aproximadamente 0,025 mg apenas contra aproximadamente
0,050 mg da amostra 2. Este fato pode ser explicado pela
amostra 2 ter sido aquela que apresentou mais trincas,
verificado na analise por perfilometria optica. E mesmo
apresentando a maior camada nitretada, as trincas na camada
protetora contribuiram para um aumento na oxidagdo do
material durante a analise de TGA. A maior velocidade do
laser durante a nitretagdo da amostra 3, 20 mm/s, promoveu
uma camada sem trincas ¢ a sobreposi¢ao de 50% entre os
passes do laser resultou em uma camada nitretada mais
homogeénea e por isso com maior resisténcia a oxidagao.

4 Conclusoes

Avaliou-se os parametros de nitretagdo por laser
para o aumento da resisténcia a oxida¢ao do ago Maraging
300 solubilizado, conduzindo-se as seguintes conclusoes:

*  Aanalise por difratometria de raios X mostrou a presenca
de nitretos nas condi¢Ges das amostras tratadas.

* Naanalise de rugosidade, observou-se um aumento da
rugosidade de todas as amostras ap6s o tratamento por
laser. Isso ocorreu devido a modificagdo superficial
caracteristica do processamento por laser. Também
verificou-se um aumento mais significativo da rugosidade
nas amostras com sobreposi¢ao do feixe de laser de 50%.
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O tratamento por laser gerou trincas superficiais
em todas as amostras nitretadas. Verificou-se que
as amostras 2 e 3 apresentaram, respectivamente, a
maior e menor espessura da camada nitretada dentre as
condicdes analisadas. Somente na amostra 2 houve a
presenca de uma zona termicamente afetada que pode
ser atribuido ao maior tempo de exposicao ao laser.
Em todas amostras observou-se uma microestrutura
lamelar tipica dos agos maraging e que o tratamento
por laser ndo alterou a microestrutura.

Arapida interagdo entre laser de CO, e 0 ago maraging
300 nao foi suficiente para que ocorresse toda a
cinética de envelhecimento deste aco, mantendo
seu valor de dureza perto dos valores encontrados
na literatura para o material solubilizado (331 = 5
HV). Houve, relativamente, um pequeno aumento
da dureza na zona termicamente afetada (em torno
de 400 HV) devido a presenga de precipitados,
porém estes foram pontuais sem que houvesse um
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