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RESUMO

O tratamento termoquimico de nitretacao representa grande evolugdo na area
da engenharia de superficie propiciando aumento da resisténcia ao desgaste,
resisténcia a corrosao, aumento da microdureza superficial e aumento da vida
em fadiga. Inicialmente a obtencao destas propriedades fisicas e quimicas foram
associadas a elementos quimicos como Al, V, Cr e Mo, que se caracterizam pela
elevada capacidade de formacdo de nitretos e carbonitretos de elevada
microdureza. Com o advento da nitretacdo a plasma, novos estudos tém sido
realizados nos antigos processos de nitretacao liquida e gasosa gerando uma
nova era de descobertas nestes processos de difusdo de nitrogénio. Entre estas
novas rotas a nitretacdo gasosa em ciclos longos de 96 ou 192 horas tem
propiciado a possibilidade de melhoras da engenharia de superficie de todas as
classes de agos, mesmo com a composicdo quimica nao favoravel. Neste
trabalho pesquisou-se o efeito da nitretacdo gasosa de 96 horas a partir do
craqueamento da aménia em um helicoide de ago baixo carbono. Os resultados
demostraram a formagdo de camada de compostos (camada branca)
homogénea e bem definida, profundidade de camada de difusdao de 0,15 mm,
aumento da microdureza superficial e presenga de camada de compostos
polifasica € e y . A partir destas condigdes conclui-se a efetividade do tratamento
termoquimico de nitretacdo gasosa longa, em agos baixo carbono, sem
elementos de liga possibilitando uma rota de melhores propriedades triboldgicas
sem transformacgdes de fases, minimizando deformag¢dées em componentes com
geometrias complexas, onde a cementacdo ou a carbonitretacdo séao
usualmente aplicadas.

Palavras-chave: Nitretacdo gasosa; Aco Baixo Carbono; Ciclo Longo.



ABSTRACT

The thermochemical treatment of nitriding represented a significant evolution in
surface engineering, providing increased wear resistance, corrosion resistance,
surface microhardness, and fatigue life. Initially, the achievement of these
physical and chemical properties was associated with chemical elements such
as Al, V, Cr, and Mo, which are characterized by their high capacity to form
nitrides and carbonitrides with high microhardness. With the advent of plasma
nitriding, new research has been carried out in the old liquid and gas nitriding
processes, generating a new era of discoveries in these processes of diffusion of
nitrogen. Among these new routes to gas nitriding in long cycles of 96 or 192
hours has improved the surface engineering of all steel grades, even with the
unfavorable chemical composition. This work investigated the effect of gaseous
nitriding for 96 hours from the cracking of ammonia from a low carbon steel
helicoid. The results demonstrated the formation of a homogeneous and well-
defined composite layer (white layer), a diffusion layer depth of 0.15 mm, an
increase in surface microhardness, and a polyphasic composite layer € and y'.
From these conditions, the thermochemical treatment of long gas nitriding in low
carbon steels without alloying elements is concluded, allowing a better tribology
route without phase transformations, minimizing deformations in components
with complex geometries, where carburizing or carbonitriding are usually applied.

Keywords: Gas nitriding; Low Carbon Steel; Long Cycle.
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1.  INTRODUCAO

A Industria notadamente busca evolugéo tecnoldgica a fim de otimizar
processos e diminuir custos, sejam esses de projeto, produgéo ou manutencéo.
Esta busca pode determinar a permanéncia de empresas no mercado ou até a
dominéancia deste em caso de sucessos tecnoldgicos.

Estes avangcos tém o intuito de solucionar problemas, aumentar
performance, incrementar funcionalidades, facilitar operagéo, entre outros. Isto
aplica-se a qualquer area que englobe o produto em questdo, seja elétrica,
eletrdnica, mecanica, quimica ou outra area de aplicacao.

Melhorias das propriedades superficiais nos agos sdo essenciais uma vez
que a dureza superficial e a resisténcia ao desgaste podem ser insuficientes em
alguns componentes. Na busca por melhores desempenhos varios tratamentos
de superficie foram desenvolvidos com o intuito de melhorar a resisténcia dos
acos [1, 2].

O processo de nitretagdo a plasma pode ser usado para desenvolver
excelentes propriedades de superficie ao realizar tratamentos usando
temperaturas de tratamento relativamente baixas [3, 4] representando uma
alternativa confidvel para as térmicas convencionais e tratamentos
termoquimicos. No entanto longos tempos de nitretagdo podem ter um efeito
prejudicial sobre as propriedades mecanicas de aco, a temperatura de
tratamento deve ser cuidadosamente selecionada evitar o superaquecimento do
proprio ago e preservar a microestrutura bainitica desses agos, bem como
amolecimento da camada nitretada de plasma devido ao envelhecimento
excessivo de nitretos [3, 5]. A microestrutura da camada nitretada de plasma
devera ser bem controlada para atingir o aumento desejado dureza superficial e
proporcionam melhorias significativas na resisténcia ao desgaste [6, 7].

A fabricacado de pecas mecéanicas esta em constante evolugao, uma vez
que € cada vez mais demandada e diversificada. Muitas estdo sujeitas a
esforcos, ataques quimicos, desgaste por atrito, corrosao, fadiga entre outros.

A busca por solugbes com intuito de melhorar o desempenho estrutural e
atenuar o desgaste por corrosdo de pecas mecéanicas é uma fundamental para
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o bom funcionamento de um equipamento que esteja sujeito aos esforcos e
ataques mencionados.

Neste contexto, o tratamento termoquimico por nitretacao torna-se uma
das opcoes de processos a serem estudadas, vistos 0s ganhos mecanicos e
caracteristicas do processo.

Desta forma, uma pecga, de um equipamento dosador de sdélidos em ago
carbono de baixa liga, foi submetida a um processo termoquimico de nitretagao
gasosa 96H e posteriormente estudada para que os resultados, os ganhos e
caracteristicas atribuidas a peca, possam ser comparados com o estudo da peca
sem o tratamento termoquimico.

Esse estudo tem o intuito de mitigar falhas ocasionadas pelo desgaste
excessivo gerado com o transporte de Cal, pela rosca sem fim, utilizado no
processo de tratamento de agua. O Equipamento o qual conta com esta peca
pode apresentar falhas, entre elas mecanicas, normalmente gerada pelo
abrasdo ou menos comum a corroséo.

Estes sao responsaveis por perdas de producao por parada indesejadas
ou ainda pelo excesso de manutencao, visto que para estas o equipamento fica

indisponivel.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O trabalho visa avaliar, de forma prética, a eficiéncia do tratamento
superficial através de nitretacdo gasosa para a melhora na performance de uma
peca mecanica de baixo carbono, rosca sem fim, para obtencao de ganhos como
menor interferéncia no processo produtivo de empresas, visto o impacto na

producgéo por paradas e manutengdes indesejadas.

2.2 Objetivo Especifico
O trabalho tem como objetivo especifico:

e Analisar a microdureza superficial no corpo de prova submetido a
nitretacdo gasosa;

e Determinar a proporcao entre fases presentes apOs processo de
nitretacao;

e Comparar resultados de amostra poés-tratamento com amostra sem
tratamento;
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3.  FUNDAMENTAGAO TEORICA

No processo termoquimico de nitretagéo de agos de baixo carbono a baixa
difusividade do nitrogénio no ago e a baixa transferéncia de massa entre a
reacao gasosa e o0 aco além da longa duracao e a alta temperatura sao aspectos
relevantes a serem considerados. A nitretacdo de agcos é convencionalmente
utilizada em tratamentos de superficies para melhorar a dureza da superficie,
desgaste, fadiga e resisténcia a corrosao [8].

A longa duragdo e alta temperatura classicamente utilizados para
nitretacdo gasosa térmica sdo as causas de deformagédo indesejavel e
modificacdes estruturais de matérias-primas, com altos custos de fabricagéao.
Baixar a temperatura de nitretacdo e melhorar a velocidade de nitretacédo até o
limite sdo as principais preocupacdes de pesquisadores do processamento de
materiais [8, 9].

O processo de nitretagéo possui diversas vantagens em comparagao com
outros processos como cementacao, carbonitretacdo, pois levam muito tempo
de tratamento e com teor de carbono descontrolado [10].

A nitretagdo é um tratamento termoquimico que difunde nitrogénio
atébmico no substrato de ago. Este tratamento fornece ndo apenas maior dureza
superficial ao aco, mas também sdo aumentadas a resisténcia a abrasao, fadiga
e corrosao, combinado com boa dureza e plasticidade [11].

Na figura 1 pode ser visualizada atmosfera tipica do processo de
nitretacao gasosa.
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Figura 1 - Diagrama esquematico do processo de nitretagdo [Adaptado de 12].

Este processo de endurecimento superficial, através da difusdo do
nitrogénio na superficie do ago, ocorre a temperaturas geralmente na faixa de
500 a 575 °C, ou seja, o aco continua na fase ferrita e perlita se for
hipoeutetdides. Nitretacao é, portanto, similar a cementacgao pelo fato de difundir
um elemento quimico na estrutura do ago, alterando sua composi¢cao quimica,
poréem o nitrogénio € difundido na ferrita, enquanto a cementagdo difunde o
carbono na austenita [13].

A nitretagcdo comega através de uma série de areas de crescimento
nucleadas na superficie do ago, essas areas de crescimento sdo conhecidas
como "camada composta" ou, mais comumente, “camada branca”. Essa camada

geralmente é muito dura e quebradica e compreende duas fases misturadas, a
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camada nao difunde para o aco, mas permanece na superficie imediata e fica
mais espessa com o tempo, temperatura e composi¢ao do gas [13, 14].

A regido imediatamente abaixo da camada branca é chamada de “zona
de difusao”. A regido é composta por nitretos estaveis formados pela reacao do
nitrogénio com elementos formadores de nitreto. A area abaixo da zona de
difusdo é a nucleo do ago, que consiste em martensita temperada [13, 14].

Todas as trés regidbes camada branca, zona de difusao e nucleo sao

mostradas na Figura 2.

Camada branca ou
A camada de compostos

/ Zona de difusido

Zona de transi¢ao

————————————————— ™ Nicleo do material

Figura 2 - Esquema tipico das zonas de uma camada nitretada [13, 14].

3.1 Processos de Nitretagdo e Suas Aplicacdes

A nitretacdo pode ser convencional (liquida e gasosa) ou por plasma (ou

ibnica) [15].

3.1.1 Nitretacdo Liquida e sua evolugéo

Este primeiro tratamento termoquimico requer menor tempo de processo e é facil
de implementar, por estes motivos, possui aplicacao generalizada. A nitretacéo
liquida consiste basicamente em banho de cianeto (cianeto de sédio ou cianeto
de potassio) e cianato (cianato de sodio ou sais de cianato de potéassio). No
entanto, séo preferidos os sais livres de cianeto nos banhos devido ao seu menor
impacto ambiental. Além do nitrogénio, o carbono também difunde em ago
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durante esta operacdo. Assim, esse processo € frequentemente chamado de
nitrocarbonetacao liquida [16]. A aeragéo do processo liquido volume de cianeto
disponibilizado, ficando somente na faixa de 3%, sendo o mesmo neutralizado
quando resfriado em meios a base de carbonato [Medeiros 2015].

Caracteristicas da nitretagdo liquida:

e E atécnica mais usada para acos ao carbono e baixa liga;

e Antes de ser nitretado, 0 ago deve ser temperado e revenidos em
temperaturas superiores a de nitretacdo, para minimizar as
deformacdes e garantir perfil de microdureza uniforme;

e O aco é colocado em meio liquido de cianeto aerado (sal fundido)
em temperaturas de 500 °C a 570 °C.

Na Figura 3 é possivel visualizar uma imagem de um forno de banho

de sal:

Figura 3 - Processo de Nitretagdo liquida [20].

3.1.2 Nitretacdo Gasosa e os Tempos de Ciclo

A nitretagdo gasosa é um tratamento termoquimico de superficie no qual

o nitrogénio é transferido para a superficie dos acos em temperaturas dentro da
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regido da fase ferrita e de carboneto [17, 18]. Ap6s a nitretacdo, uma camada
composta e uma zona de difusdo sdo formadas perto da superficie do ago. A
camada composta, também conhecida como camada branca, consiste
predominantemente de fases € - Fe2-3(C, N) e/ou y" - FeaN e pode melhorar muito
as resisténcias ao desgaste e a corrosao [19].

A zona de difusdo endurecida, que é composta de solucao sélida
intersticial de nitrogénio dissolvido na rede de ferrita e precipitacdo de nitreto
e/ou carbonitreto para os acos-liga contendo os elementos formadores de
nitretos, € responsavel por um aumento consideravel da resisténcia a fadiga.
Além disso, sendo um processo de baixa temperatura, a nitretacado minimiza a
distorcdo e deformacao das pecas tratadas termicamente [17]. Portanto, a
nitretacdo € um importante tratamento de superficie para agos ferriticos. As
propriedades dos acos nitretados sao determinadas pelas microestruturas da
caixa nitretada.

Para garantir as propriedades reprodutiveis e desejaveis de lote para lote,
a nitretacdo gasosa precisa ser controlada para garantir a evolucdo da
microestrutura. O sucesso do controle do processo de nitretacdo a gas depende
de: i) selecao dos parametros do processo para atender a especificacao, ii)
controle preciso dos parametros do processo durante o processo [17, 19].

A nitretacdo a gas conforme detalhado por J. Baranoswaka et.al [20] €
usada para aumentar a dureza na superficie do aco. Com nitretacao por banho
de sal e nitretacao a gas, pode-se obter uma boa resisténcia ao desgaste e a
corrosdo. Dentro comparacdo com o processo de nitretacdo a plasma estes
processos sao de menor custo, facilidade de operacao, estabilidade e energia
eficiente.

A maioria das industrias esta usando os processos de nitrocarbonetacao
em banho de sal e nitretacdo a gas no tratamento de acos devido ao seu menor
custo e melhor resisténcia ao desgaste [21].

A nitretagdo gasosa é realizada em fornos elétricos com atmosfera a base
de aménia craqueada disponibilizando nitrogénio para a difuséo intersticial [15].

Caracteristicas da nitretacdo gasosa:

e Forma mais comum do processo;

e Na temperatura do processo, a aménia é dissociada na reagao;



19

e O nitrogénio se difunde na superficie das pecas e o hidrogénio é
eliminado pela saida de gas.

Nas Figuras 4 e 5 é possivel visualizar uma imagem de um forno de
nitretacdo gasosa e um esquema ilustrativo respectivamente: Uma das
caracteristicas mais importantes na nitretacdo gasosa é a presenca de camada
de compostos polifasica constituida pelas fases € Fe2:3(N,C) e y FesN, que se
ndao forem bem controladas podem originar tensdes residuais entre si
ocasionando ruptura da camada de compostos.

Figura 4 - Forno de Nitretagdo Gasosa [15].
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Figura 5 - Esquema simplificado Nitretagdo Gasosa [15].

3.1.3 Nitretacao a Plasma e Sua Evolucao

A nitretacao a plasma consiste num processo de difusdo em temperaturas
subcriticas que utiliza o principio de uma substancia portadora de corrente entre
dois eletrodos (anodo e catodo). A substancia portadora da corrente é gas
nitrogénio sob baixa pressao, e utilizando uma tenséo elevada, o gas é excitado

e ionizado, resultando num brilho ou incandescéncia [15].

Caracteristicas da nitretagéo a plasma:

e Economia de tempo e energia;

e Auséncia de rejeitos poluentes;

e Tecnologia considerada limpa comparada com os métodos
convencionais.

Nas Figuras 6 e 7 € possivel visualizar uma imagem de um forno de
nitretacdo gasosa e um esquema ilustrativo respectivamente:



Figura 6 - Forno de Nitretagcao a Plasma [15].
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Figura 7 - Esquema simplificado de Nitretagcdo a Plasma [22].
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Em relacdo aos processos termoquimicos convencionais, a nitretacao por
plasma é competitiva, podendo representar economia de tempo e energia. Outra
vantagem do processo € a auséncia de rejeitos poluentes. Por isso, processos
como nitretagdo gasosa ou em banhos de sal vém sendo substituidos pela
nitretacdo a plasma, menos agressiva ao meio ambiente também possibilita a
nitretacdo de acos inoxidaveis em temperaturas abaixo da temperatura de
sensitizacdo e fragilizagcéo, propiciando a formagao das camadas de compostos
identificada como austenita e martensita expandida [23].

3.2 Propriedades de agos nitretados

Na literatura séo relatadas diferentes propriedades para acos nitretados,
isso ocorre devido variagcdo nos processos de nitretacdo, nas faixas de
temperatura, faixas de pressao, tempo de exposicao, tratamentos prévios no
material, entre outros. Mas suas principais propriedades estdo associadas a
elevada microdureza superficial, boa resisténcia a corrosdo pela camada de
compostos, aumento da fida em fadiga pelas tensées compressivas junto a
superficie e elevada resisténcia ao desgaste [11, 13, 14, 23].

Em diversos artigos pode-se verificar os diferentes resultados
metalograficos as quais foram expostas as amostras. Diehl et al. (2017) discorre
sobre o efeito do potencial de nitretacéo, verificando que em ago AISI 4140 a
camada branca se revelou menor no tratamento N1-6 horas (com potencial de
nitretacdo menor) [22] que no N2-2 horas (com potencial de nitretagdo mais
elevado) mesmo com o primeiro tendo o tempo de tratamento trés vezes maior
que o segundo tratamento. Isto indica que o potencial de nitretagéo teve maior
influéncia sobre o tamanho da camada branca do que o tempo [24].

Nas Figuras 8 e 9 é possivel visualizar uma imagem da camada de
compostos de uma amostra nitretada por 6 horas e 2 horas respectivamente.
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Figura 8 - Metalografias da camada nitretada, com destaque para a camada branca, em AlS/
4140 nas condicées, N1-6H [24].

Figura 9 - Metalografias da camada nitretada, com destaque para a camada branca, em AISI
4140 nas condi¢cbes, N2-2H [24].

A figura 10 mostra a espessura da camada branca para os trés acos
ensaiados. Observa-se que as maiores camadas nos trés agos ocorreram na
nitretacao liquida, indicando que a maior temperatura do processo (565 contra
510 °C para nitretacao liquida e gasosa, respectivamente) favoreceu a formacao
da camada de nitretos. Nas amostras nitretadas a gas a utilizacdo ou nao de
beneficiamento prévio a usinagem das pegas praticamente nao alterou a
espessura da camada branca para os trés agos estudados [14].

A figura 10 nos mostra portanto, de forma gréfica, a espessura corpos de
prova nos diferentes agos e processos de nitretacdo liquida (NL), Nitretacdo
gasosa (NG e NGB).
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Figura 10 — Espessura da camada branca para os agos 8620, 1045 e 4140 submetidos a
diferentes processos de nitretagéo [14].

3.2.1 Microdureza do Acgos Nitretados

Na figura 11, as amostras AISI H13 foram nitretados por trés processos
diferentes, é possivel verificar que os perfis de microdureza mostram o
endurecimento do AISI H13 devido a introducao de nitrogénio atbmico em sua
estrutura. No tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma e sélido (10h), a
dureza alcangou aproximadamente 723 HV e dureza do tratamento com
nitretacdo a gas foi maior, atingindo aproximadamente 828 HV. As medigbes
foram feitas em uma certa distancia da superficie para evitar o efeito que a borda
pode ter sobre o resultado [11].

A figura 11 compara, de forma grafica, a microdureza apés a nitretacao
por trés métodos diferentes:
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Figura 7 - Perfil de microdureza para amostras de AISI H13, nitretadas por processos
diferentes (plasma, gas) por 10h e substrato [11].

3.3 Resisténcia a corroséao

A nitretagcdo € uma técnica comum de tratamento de superficie onde a
introducdo de nitrogénio resulta em propriedades mecéanicas melhoradas
juntamente com maior resisténcia ao desgaste e a corroséo [25, 26].

Varios sistemas comerciais de nitretagéo estéo disponiveis de nitrogénio
em ambientes liquidos, gases controlados ou plasma [27]. O processo de
nitretacao gasosa é realizado pela introducédo de nitrogénio em uma superficie
de aco em temperaturas que variam entre 495 °C e 565 °C, enquanto o processo
de nitretacdo em leito fluidizado é realizado em um forno de leito fluidizado,
geralmente sob gas de amdnia [28, 29].

Na nitretacao por plasma a energia elétrica de alta tensao é usada para
formar plasma no vacuo, onde o nitrogénio pode se difundir na superficie apos
uma descarga incandescente com 0 agco em uma mistura gasosa de Hz e N2 [28,
30]. No processo de nitrocarbonetacdo, além da difusdo do nitrogénio, também
ocorre a difusdo do carbono, que geralmente € realizada em temperaturas entre
560 e 580 °C [31]. Dentro desses processos, 0 a nitretacdo a plasma esta
ganhando mais atencao, principalmente devido as preocupagdes ambientais

[27].
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O processo de nitretacao [30, 32, 33 34] ou nitrocarbonetagao [31,35]
resulta em dois camadas na superficie, ou seja, uma camada de difusdo
relativamente mais espessa e uma estrutura externa fina e multifdsica chamada
camada composta (ou branca).

A camada de difusdo consiste principalmente de atomos intersticiais em
solugdo sélida e, se o limite de solubilidade for atingido, também contém
precipitados de nitreto coerentes. A camada composta, por outro lado, contém ¢
(Fe2—3N) e y' (FesN), além de outros nitretos formados com elementos de liga
[36, 37]. Em geral, a camada de difusdo determina a resisténcia enquanto a
camada composta determina o comportamento tribolégico e de corroséo [32, 35].

Dados individuais de corrosao e desgaste sao comumente relatados para
materiais em contato com ambientes corrosivo. A nitretacdo pode ser aplicada
para melhorar o desempenho nestes ambientes como ambientes em que acidos
e cloretos formados devido a decomposicdo de termoplasticos por
superaquecimento podem criar esse ambiente corrosivo [38].

E bem conhecido que a nitretagdo melhora o desgaste e o comportamento
de corrosao das superficies de ago [38-42]. Muitos estudos estdo disponiveis na
literatura com foco no comportamento de desgaste ou corrosdo de superficies
nitretadas. Por outro lado, alguns autores realizaram estudos de desgaste e
corrosao nas mesmas superficies, mas aplicaram testes individuais de desgaste
e corrosdo. Dentro desses estudos, Novak et al. [26] estudaram a influéncia das
condicbes de nitretacdo a plasma no desgaste abrasivo e na resisténcia a
corrosao do aco ferramenta PM ligado ao nidbio por testes de desgaste usando
um tribdmetro pino sobre disco modificado e testes de corrosdo em 0,6% em
peso de NaCl.

Estudos relatam que a resisténcia ao desgaste depende da dureza e
rugosidade da superficie, microestrutura e composicao de fases das camadas,
enquanto a resisténcia a corrosdo é afetada principalmente pela presenca de
uma camada composta devido ao seu comportamento como barreira contra o
ataque corrosivo.

Wen [25] estudou o0 desgaste e o comportamento de corrosdo do aco
nitretado a plasma por testes de desgaste por atrito a seco usando um testador
de desgaste de bloco sobre anel e testes de corrosdo por polarizacao anddica
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em solucdo de NaCl a 3,5% em peso. O autor relatou desgaste reduzido e
coeficiente de atrito para as amostras nitretadas a plasma onde a resisténcia ao
desgaste estava relacionada ao aumento da espessura da camada de difuséo.
Além disso, maiores potenciais de corrosdo e menores taxas de corrosao foram
relatados para as amostras nitretadas a plasma.

Esfandiari e Dong [43] estudaram o comportamento de desgaste do ago
inoxidavel endurecido por precipitacdo A286 nitretado a plasma usando um
tribbmetro de disco tanto na condicdo de deslizamento a seco quanto em uma
solucao de NaCl a 3,5% em peso, mas sem medir a resposta eletroquimica sob
deslizando. Os autores relataram um volume de perda por desgaste 600 vezes
menor para condi¢ées secas e um volume de perda por desgaste 30 vezes
menor na solucao de NaCl.

Em suas condi¢des de servico, os acos para moldes plasticos nitretados
sofrem corrosdo e desgaste, simultaneamente. Mas como mostrado, a maior
parte da literatura avalia o comportamento de corrosdo e desgaste por meio de
ensaios individuais de corrosao e desgaste, ou apenas em alguns casos, ensaios
de desgaste em condi¢cdes Umidas. No entanto, sabe-se que quando a corrosao
e o0 desgaste ocorrem simultaneamente (ou seja, tribocorrosdo), a taxa de
degradacao total geralmente é diferente da soma da taxa de corroséo e da taxa
de desgaste medida individualmente [44].

Balles et al. (2004) concluiram os potenciais estacionarios ou potenciais
de corrosao (Ecorr) das amostras através de ensaios de potenciais de corrosao
em funcdo do tempo [24]. Observou-se que a amostra nitretada a 360°C
apresentou valores de Ecorr bastante satisfatério quando comparado aos
valores do Aco SAE 1008 in natura para as mesmas solucées ou mesmo quando
comparado aos valores de amostras de agos apenas oxidadas a plasma [45].

Na tabela 1 podem ser visualizados os valores dos agos nitretados no
ensaio de corrosdao apos 2 horas de imersao em solucao eletrolitica com os
respectivos tratamentos a mistura, bem como a apresentacdo dos parametros
utilizados.
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Tratamento Mistura Parametros Potencial de corrosdao Ecor mV vs
ECS
NA2SO3 NaHCO3

Nitretacao 80% N2 + 20% Hz2 360 °C — 90 min -39 -66
Nitretacao 80% N2 + 20% Hz2 450 °C — 90 min -420 -87
Nitretacao 80% N2 + 20% Hz2 560 °C — 25 min -780 -

In natura - - -835 -240
Oxidacao Ar Atmosférico 410 °C — 10 min -600 -240
Nitretacao 80% N2 + 20% Hz2 360 °C — 90 min -45 -140
Oxidacao Ar Atmosférico 410 °C — 10 min -45 -140
Nitretacao 80% N2 + 20% Hz2 450 °C — 90 min -50 -40
Oxidacao Ar Atmosférico 410 °C — 10 min -50 -40

Tabela 1 - Potencial de Corrosdo de amostra de ago nitretado [45].

Na tabela 1 é possivel constatar que o aumento da temperatura de
nitretacao faz com que o Ecorr caia para valores menos nobres, 0 corpo de prova
submetido a temperatura de 560°C, por exemplo, apresenta valores de Rcorr na
ordem de -750mv [45].

3.4 Efeitos da Nitretacao

Como ja mencionado a nitretagdo a plasma pertence aos tratamentos
termoquimicos, que melhoram as propriedades superficiais dos materiais. Os
processos tradicionais de nitretacdo por descarga incandescente sao realizados
no potencial do catodo, onde o elemento nitretado é o catodo [46]. Nesse caso,
o efeito de borda tem um impacto significativo na difusdo e nucleagcédo da nova
fase, pois a camada de 6xido da superficie das pecas é removida na primeira
etapa do processo. No entanto, o principal problema associado a este processo
€ a producao de camadas homogéneas em elementos de formas complexas e
arestas vivas ou pequenos furos. Em grande parte dessas areas, o efeito de
borda provoca uma alteracdo na espessura da camada nitretada. Para eliminar
o efeito de borda, utiliza-se a nitretacdo por descarga incandescente em plasma
pulsado ou no potencial de plasma, utilizando telas ativas que possibilitam a
formagéo de uma camada homogénea de nitreto em toda a superficie da pega.

A consequéncia do efeito de borda é bastante discutida claramente visivel

nas imagens microscopicas de amostras transversais que também sao
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confirmadas por testes de dureza na pesquisa de Sousa et al. [47] e Alves et al.
[48]. Além do efeito de borda, o efeito de catodo oco também pode ocorrer em
pecas adjacentes e furos de pequeno didmetro que levam ao superaquecimento
local [49, 50] e podem causar alteragdes na microestrutura e consequentemente
nas propriedades mecanicas. Em alguns casos um tipo diferente de solucao de
processo é utilizado, chamado de plasmanitretacao de tela ativa [51-53]. Nesse
caso, o plasma néo é criado na pec¢a de trabalho, mas em uma tela (muitas vezes
chamada de gaiola) colocada ao redor da peca de trabalho. Neste processo, a
peca de trabalho € completamente isolada da fonte de tensao, a tela cumpre o
papel do catodo e a parede do forno ainda € o anodo. Como a pecga de trabalho
néo esta mais atuando como catodo, o efeito de borda e o efeito de catodo oco
sdo eliminados; no entanto, no caso de plasmanitretacdo, o tempo de
aquecimento pode ser maior. Para reduzir o tempo de aquecimento de volta ao
tempo de processo, uma tensdo menor (tensao de polarizagcdo) do que a tela
ativa € aplicada a amostra [54]. Esse processo é o chamado processo de
nitretacao de plasma com viés de tela ativa. A aplicagao de polarizacéao € uma
opcao estendida do processo principalmente na industria, a fim de obter
aquecimento homogéneo em um grande numero de pecgas. A peca de trabalho
€ aquecida ao mesmo tempo com radiacao de calor e aquecimento direto, mas
a tensao nao é alta o suficiente para causar problemas e de se desenvolverem
significativamente.

Com base em estudos realizados, a tensédo de polarizagéo aplicada em
laboratérios é tipicamente em torno de 4% [55], nas aplicagdes industriais, muitas
vezes é definido para 15% [56] do circuito de alta tensao. Essas configuracoes
resultam em nitretacdo sem problemas, mas o aumento adicional na tenséo
causa problemas como os que ocorrem durante o processo [57].

A estrutura das camadas nitretadas depende da interacdo entre o
nitrogénio difusional e a microestrutura original do acgo: ferrita e carbonetos finos,
apos témpera e revenimento [58]. Por exemplo, nos agos a transformacgéo de
carbonetos de Cr para nitretos de Cr desempenha um papel especial, porque a
conversdao de carbonetos em nitretos ocorre mais rapidamente do que a
precipitacdo dos nitretos na matriz de ferrita [59].

Os atomos de carbono liberados podem se difundir intersticialmente da
camada de difusdo para a camada composta, onde forma carbonetos. Essa
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transformacao explica por que a microestrutura final dos acos nitretados
depende nédo s6 do teor de C, mas também da distribuicdo de C na
microestrutura prévia do ago. Portanto, o tratamento de nitretagdo modifica a
distribuicao de carbonetos e C, e esta transformacao afeta também o perfil de
dureza final em a camada enriquecida com N [58].

Ocasionalmente na pratica industrial as pegas submetidas ao tratamento
de nitretagdo podem apresentar alguma descarbonetacao que pode ser atribuida
principalmente aos tratamentos térmicos de témpera e revenimento. As
principais diferencas entre as camadas descarbonetadas e néo
descarbonetadas sédo menores teores de carbonetos e maiores tamanhos de
graos de ferrita no anterior [60]. O menor teor de carbonetos poderia promover
a formacéo direta de nitretos por precipitacao de ferrita € nado por decomposicéao
de carbonetos. O tamanho de grdo de ferrita maior pode induzir alguma
modificacao da difus&o de nitrogénio na camada afetada.

A selecdo adequada dos parametros do processo permite obter um
revestimento com a estrutura, propriedades assumidas € uma zona continua de
nitretos ou a propria zona de difusdo [61]. A nitretacdo a plasma aumenta
significativamente a dureza da superficie, 0 que leva a uma melhoria da
resisténcia ao desgaste triboldgico. Além disso, componentes de tensdo de
compressao na zona proxima a superficie aumentam a resisténcia a fadiga do
elemento. A reducao do tempo de ciclo, temperatura relativamente baixa (450-
550 °C) e superficie livre de poros [62, 63] sdo outras vantagens que distinguem
este processo sobre os métodos convencionais de modificagdo de superficie. A
nitretacdo a plasma pode melhorar a dureza e a resisténcia ao desgaste de
muitos materiais aplicados na industria mecanica, automotiva e de aviacao,

incluindo acos, aluminio [64] e ligas de titanio [65].
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4. MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo das caracteristicas finais das amostras nitretadas em
processo gasoso longo de 96 horas foram necessarios ensaios para a
determinacao das propriedades mecanicas e metallrgicas iniciais do substrato.
Posteriormente as amostras foram nitretadas em forno tipo pogo com
aquecimento elétrico na temperatura de 525 °C por um tempo de 96 horas, com

patamar Unico de dissociacdo da amoénia de 25%.

A metodologia utilizada para o desenvolvimento do trabalho proposto é
apresentada no diagrama da figura 12.

Caracterizacdode
amaostra

| [ PréNitretagdo

Definigdo de pardmetros
do Tratamento

_| Mitretacdo I_

Realizacdodo
Tratamento

_| Mitretacdo I_

Caracterizacdoda
amaostra

! Pas Nitreta ;Enl_

Resultados e discussdo

Conclustes

Figura 8 - Diagrama de atividades desenvolvidas, proprio autor.
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4.1 Analise Quimica

A analise quimica foi realizada utilizando espectrometro de emissao
Optica. Para este estudo foi escolhido um trecho da rosca sem fim de um dosador
de solidos, sem utilizacdo, a atuar com Cal em pé, conforme figuras 13 e figura
14.

Figura 9 - Dosador de sdlidos, prdprio autor.

{

Figura 10 - Rosca sem fim de dosador de sdlidos, proprio autor a) imagem longitudinal,
b) imagem inclinada.
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Inicialmente, foram preparadas 3 amostras da peca, anteriormente ao
processo de nitretagdo, sendo estas fragcdes da helicoide de 20 x 20 mm. Estes
cortes foram realizados com policorte e liquido refrigerante para evitar
modificacdes microestruturais que pudessem descaracterizar as amostras. Apos
as amostras foram embutidas conforme a figura 15.

Posteriormente seguiu-se a ASTM E3-2001, norma essa que prevé a
mudanca de lixa quando todos os riscos da pecga estiverem no mesmo sentido
de lixamento. Junto com a mudanca de lixa, por outra de granulometria menor,
a amostra deve ser girada em 90° e continuar nesse sentido até que todos os
riscos da lixa anterior sejam eliminados. A sequéncia utilizada foi: 120, 240, 320,
400, 600, 800 e 1200 [66].

Com intuito de obter melhor resultado, foi utilizado uma lixa de 5000 de
granulometria, posteriormente foi realizado polimento sobre um disco giratorio
de feltro, com a aplicagao de alumina como abrasivo.

Quando a superficie estiver com uma aparéncia isenta de riscos a mesma
estara pronta para o ataque quimico [66].

Foi utilizado ataque quimico NITAL 2% e posteriormente as amostras
forma levadas ao Microscopio Olympus modelo GX51, equipamento pertencente
ao programa de pos-graduacdo em Engenharia Mecanica da Universidade
federal do Rio Grande.

Também foi utilizado o equipamento Microscépio Eletrbnico de
Varredura modelo JSM-6610 do Centro de Microscopia Eletrénica do Sul
(CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio Grande (FURG).

Na figura 15 € possivel observar as amostras embutidas em bakelit

anteriormente ao processo de lixamento com a lixa de granulometria 1200.
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Figura 11 - Amostras embutidas, imagem durante preparacao.

4.2 Ensaios de Microdureza do Metal Base

Para determinacdo de microdureza superficial da amostra sem o
tratamento de nitretagdo foi utilizado o microdurbmetro da marca Shimadzu,
modelo HMV2, esse é pertencente ao programa de poés-graduagcdo em
engenharia mecénica da universidade federal do Rio Grande.

Foi arbitrado a que para cada amostra seriam utilizado um penetrador do
tipo Vickers, aplicando uma carga de 0,025, 0,05 e 0,1 kg e um tempo de 10
segundos. Isso em 11 pontos de medicao a contar da superficie da pega, com
distancia aproximada de 0,1 mm entre cada ponto.

As figuras 16 e 17 foram realizadas durante o ensaio de microdureza.

T2000mT

Figura 12 - Imagem de ensaio de Microdureza de amostra sem Nitretagdo (200 um),
proprio autor.
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Figura 13 - Imagem de ensaio de Microdureza de amostra sem Nitretagdo (50 um). Do

autor.

Na tabela 2 e figura 18 foram apresentados os resultados obtidos durante
0s ensaio de microdureza nas amostras sem tratamento por nitretacdo gasosa

por 96 horas, na amostra 1.

Amostra 1 - Sem Tratamento

mm\Carga 0,025 0,05 0,1
0,05 190 172 185
0,1 179 170 177
0,2 181 167 161
0,3 179 172 157
0,4 165 164 172
0,5 185 167 182
0,6 195 188 162
0,7 194 162 162
0,8 195 169 175
0,9 191 161 181

1 180 170 179
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Tabela 2 - Perfil de microdureza amostra 1 (HV 0,025/ 0,05 e 0,1).

Microdureza (Amostra 1)
200
180
160
140
120

Microdureza (HV)

100
005 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Distancia da Superficie (mm)

0,025 0,05 0,1

Figura 14 - Gréafico do perfil de microdureza da amostra 1 sem Nitretag&o, proprio autor.

Na tabela 3 e figura 19 foram apresentados os resultados obtidos
durante os ensaio de microdureza nas amostras sem tratamento por nitretacao
gasosa por 96 horas, na amostra 2.

Tabela 3 - Perfil de microdureza amostra 2 (HV 0,025/ 0,05 e 0,1)
Amostra 2 - Sem Tratamento

mm\Carga 0,025 0,05 0,1

0,05 156 144 137
0,1 165 147 136
0,2 169 148 137
0,3 158 153 144
0,4 171 146 138
0,5 139 138 133
0,6 150 147 137
0,7 159 150 141
0,8 144 139 142
0,9 163 146 144

1 163 136 135
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Microdureza (Amostra 2)
200
180

160 /“’—\/\/\/_
140 v

120

Microdureza (HV)

100
005 01 02 03 04 05 06 07 08 059 1

Distancia da Superficie (mm)

==0,025 0,05 0,1

Figura 15 - Grafico do perfil de microdureza da amostra 2 sem Nitretacao, proprio autor.

Na tabela 4 e figura 20 foram apresentados os resultados obtidos durante os
ensaio de microdureza nas amostras sem tratamento por nitretacao gasosa por
96 horas, na amostra 3.

Amostra 3 - Sem Tratamento
mm\Carga 0,025 0,05 0,1

0,05 167 180 167
0,1 182 185 177
0,2 179 171 148
0,3 180 167 175
0,4 190 169 156
0,5 171 164 157
0,6 153 158 158
0,7 171 167 166
0,8 182 170 159
0,9 172 179 173

1 166 176 172
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Tabela 4 - Perfil de microdureza amostra 3 (HV 0,025/ 0,05 e 0,1)

Microdureza (Amostra 3)

Microdureza (HV)

005 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Distancia da Superficie (mm)

0,025 0,05 0,1

Figura 20 - Grafico do perfil de microdureza da amostra 3 sem Nitretacao, proprio autor.

4.3 Difracéo de Raios — X

Finalmente, a difracdo de raios-X foi realizada usando um difratdmetro de
raios-X Bruker, modelo D8 Advance. Este procedimento teve como objetivo obter
os indices de Miller do material, que permitem identificar as fases presentes no
aco, e confirmar as fases observadas em microscopia éptica. O espectro foi
adquirido entre 20 e 90 °, com passo de 0,02 °, utilizando um anodo de cobre
com comprimento de onda de 0,15406 nm. O software Diffrac EVA foi aplicado
para identificar os picos e seus respectivos indices de Miller, possibilitando a
interpretacao das fases.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Apos a aplicagdo do tratamento térmico de nitretagdo gasosa de 96
horas em atmosfera gasosa foram aplicados os ensaios de caracterizagao.

5.1 Caracterizacdo das amostras Nitretadas

Em todas as amostras em diferentes magnificacbes a camada de
compostos se apresentou de forma homogénea com valores de espessura entre
15 a 20 um. As variacdes relacionadas a profundidade da camada de compostos
se associaram as irregularidades superficiais dos corpos de prova e a possiveis
pequenas variagdes no potencial de nitretacdo dentro da retorta aplicada no
tratamento termoquimico [13, 14]. Abaixo da camada de compostos foram
visualizados alguns pequenos precipitados junto aos graos ferriticos geralmente
associados a elementos residuais de sucata de fabricagéo do aco [2, 16].

Com a utilizacdo de microscopia éptica verificou-se de forma nitida a
formacgao da camada de compostos, conforme pode ser visualizado a 50 pm na

figura 21 a) e b). E a 100 um na figura 22 a) e b).
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Figura 16 - Camada de compostos das amostras analisadas com maiores magnificagées.
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o] e

Figura 17 - Imagem da camada de compostos e do substrato das amostras nitretadas.

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Através das imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), foi
possivel visualizar com maior clareza os a camada de compostos e de difuséao.
Nas imagens do MEV verificou-se que as camadas de compostos se
apresentaram de forma uniforme, porém com comportamento fragil. A transicao
entre a camada de compostos e a zona de difusdo ndo apresentou nitidez devido
a auséncia de elementos formadores de nitretos no substrato. Verificou-se
fragilizacdo da camada de compostos em algumas amostras, porém associadas
a preparacao metalografica das mesmas. Nas figuras 23 a 28 pode ser
visualizada a morfologia da camada de compostos com diferentes

magnificacoes.
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Figura 18 - Imagem do MEV amostra 1.
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Figura 19 - Imagem do MEV amostra 2.
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Figura 20 - Imagem de microscdpio amostra 3.
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Figura 21 - Imagem de microscdpio amostra 1.
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Figura 22 - Imagem de microscdpio amostra 2.
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Figura 23 - Imagem de microscdpio amostra 3.
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5.3 Perfil de Microdureza

Todas as amostras apresentaram aumento significativo da microdureza
superficial. Este comportamento esta intimamente relacionado aos elementos
residuais na composi¢cdo quimica e pelo elevado tempo de tratamento
termoquimico [11, 13, 14, 27]. A profundidade da camada nitretada de todas as
amostras apresentou profundidade de 0,3 mm. Apds detectou-se uma profunda
camada de transicdo até a microdureza de nucleo. Este comportamento se
associa ao elevado tempo de processamento e elevada cinética de difuséo [11,
13, 14]. Na tabela 5 e figura 29 podem ser visualizadas os valores de

microdureza e o perfil da camada efetiva.

Amostra - Nitretacdo 96h

0,025 0,05 0,1

0,05 789 578 500
0,1 301 296 287
0,2 322 311 298
0,3 296 321 294
0,4 327 294 277
0,5 323 317 277
0,6 323 292 277
0,7 317 296 275
0,8 321 281 274
0,9 325 274 264

1 336 288 261

Tabela 5 - Valores médios de microdureza das amostras analisadas.

Microdureza (Amostra 1 - Nitretagdo 96h)

900
800
700
600

500
400
300

200
100

Microdureza (HVY)

005 01 02 03 04 05 06 07 08 059 1

Distancia da Superficie (mm)

0,025 ==0,05 ==0,1

Figura 24 - Microdureza da amostra 1 com nitretagcdo 96 h (HV)
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5.4 Difracao de Raios — DRX

Com a utilizacdo da técnica de difracdo de raios — X foi possivel
determinar os precipitados formados no processo de nitretagcdo gasosa de 96
horas. Foram detectados picos referentes a presenca das fases € (E — Fe23 N,
C), v (G — FesN) e ferrita (FA). Nao foram detectados nitretos ou carbonetos no
difratograma, relacionado a auséncia de elementos formadores de nitretos e

Carbonetos [1,2,3], como pode-se observar na figura 30.

G-FedN
EA E-Fe2-3N
6000 FA - Ferrita

T000

5000

4000

3000 G FA E FA
G T TR

2000

Contagem

1000
0
248

Figura 30 - Difragao de raios — X com precipitados formados no processo de nitretagdo gasosa
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados e discussdes pode se concluir que a rota de
nitretacdo gasosa longa de 96 horas pode representar uma rota de melhora da
resisténcia ao desgaste, aumento da vida em fadiga, melhor resisténcia a
corrosdo e menor coeficiente de atrito. Também pode ser um processo relevante
para minimizar as deformagbes em componentes com geometrias complexas
dado as caracteristicas do tratamento.

Assim é possivel afirmar que obteve-se ganhos no que se refere a maior
tempo de operagédo do equipamento que utiliza a peca em aco baixo carbono,
devido aos resultados atingidos no processo de tratamentos termoquimico.

Conclui-se ainda que:

e Apds tratamento termoquimico de nitretacdo gasosa no ciclo longo de
96 horas, obteve-se microdureza superficial aproximadamente 5 vezes
maior que nas amostras sem tratamento;

e A camada de difusdo apresentou dificuldade de identificacdo, fato
ocorrido devido auséncia de elementos formadores de nitretos ou
carbonetos nos contornos de grao;

e A camada de compostos apresentou valores maximos de 20 um e a

camada de difusdo de 0,3 mm.

Sugestao para Trabalhos Futuros

Acredito que o objetivo técnico, como exposto a seguir, foi atingido, porém
estudos complementares como resisténcia a corrosdao ou ainda estudo de
viabilidade econbmicas seriam 6timas contribuicbes agregar maior robustez a

esse estudo.
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ANEXO |

Dificuldades Encontradas

Durante o processo de preparacdo da amostras destacaram-se
basicamente duas dificuldades, sendo estas de vital importdncia para a
qualidade dos ensaios. A primeira foi notada apoés finalizacdo do processo de
preparacao das amostras, sendo estas embutidas, lixadas, polidas e atacadas
quimicamente. Quando as amostras foram observadas, no microscépio Olympus
modelo GX51, percebeu-se que as arestas da superficie as quais eram
fundamental para o estudo estavam desfocadas, isso ocorreu pelo desgaste
excessivo ocorrido nas bordas das 3 amostras. A partir desta dificuldade optou-
se por adicionar pecas de apoio para eliminar este fenbmeno, também foi
utiizado o embutimento em resina com esferas de apoio, 0 que trouxe maior
resultado na preparacao satisfatéria das amostras.

Uma segunda dificuldade foi encontrada também na preparacdao das
amostras, para atingir o espelhamento que antecede o ataque quimico foi
necessario a utilizagdo de uma lixa de granulometria 5000, pois a 1200 nao foi
suficiente para atingir um resultado adequado para os estudos.

Por ultimo saliento que durante o MEV houve dificuldade em identificar as
arestas da superficie das amostras, visto que o feixe emitido pelo microscopios
reagiu com as resina a qual foi embutida as amostras, tornando muito dificil a
identificacdo, por isso adotou-se o procedimento de utilizar o ponto de partida
saindo do centro da amostra.



