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RESUMO

Os acos de baixa liga sdo conhecidos por aumentar a temperabilidade do substrato
através do deslocamento do diagrama TTT (Tempo-Temperatura-Transformacao),
resultante da adigcao de elementos de liga. Esses elementos, como o cromo (Cr),
molibdénio (Mo), vanadio (V) e aluminio (Al), sdo capazes de formar nitretos e
carbonetos. A engenharia de superficie € utilizada em aplicagbes onde as
propriedades do substrato e da superficie sdo limitadas devido a composi¢ao quimica
dos agos. Um dos processos utilizados para melhorar a dureza superficial, reduzir o
coeficiente de atrito e aumentar a resisténcia a corrosao € a nitretagdo. No estudo
mencionado, amostras de aco SAE 4140 foram nitretadas em uma atmosfera de
amodnia craqueada por um longo periodo (96 horas). Os resultados mostraram uma
profundidade significativa das camadas de compostos e de difusdo. Houve um
aumento significativo na microdureza superficial e a presenca de uma camada de
compostos polifasica € e y'. Concluiu-se que a nitretagdo gasosa com tempos
prolongados é uma opcao viavel para acos de baixa liga em aplicagdes de engenharia
de superficie. Esse processo ndo apenas aumenta a resisténcia a fadiga dos acgos
devido a difusdo e a formacao de tensdées compressivas na superficie, mas também
melhora outras propriedades, como a dureza e a resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: Nitretacdo gasosa, acos baixa liga, ciclo longo



ABSTRACT

Low alloy steels are known to increase the hardenability of the substrate, through the
displacement of the TTT (Time-Temperature-Transformation) diagram, resulting from
the addition of alloying elements. These elements, such as chromium (Cr),
molybdenum (Mo), vanadium (V) and aluminum (Al), are capable of forming nitrides
and carbides. Surface engineering is used in applications where substrate and surface
properties are limited due to the chemical composition of the steels. One of the
processes used to improve surface hardness, reduce the friction coefficient and
increase corrosion resistance is nitriding. In the aforementioned study, SAE 4140 steel
samples were nitrided in a cracked ammonia atmosphere for a long period (96 hours).
The results showed a significant depth in the composite layers and diffusion layers.
There was a significant increase in surface microhardness and the presence of the
polyphasic compound layer € and y'. It was concluded that gas nitriding with extended
times is a viable option for low alloy steels in surface engineering applications. This
process not only increases the fatigue strength of steels due to diffusion and the
formation of compressive stresses on the surface, but also improves other properties
such as hardness and corrosion resistance.

Keywords: Gas nitriding, low alloy steels, long cycle
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1. INTRODUCAO

A nitretacdo a gas é um tratamento termoquimico que introduz nitrogénio

na superficie do ago.

Esse processo promove a alteragdo das propriedades dos materiais,
trazendo beneficios, tais como: aumento da dureza superficial, da resisténcia ao
desgaste, da vida em fadiga e da resisténcia a corrosao (ALMEIDA, MILAN &
COSTA, 2015).

Com base nisso, existem na industria diversas ferramentas e
equipamentos em aco que estdo expostos a ambientes e fatores que
comprometem o seu comportamento mecanico, por isso, a aplicagdo do
processo de nitretacdo € uma alternativa para melhora de suas propriedades
mecanicas e metalurgicas (ALMEIDA, MILAN & COSTA, 2015).

Os acos baixa liga se caracterizam por apresentarem na sua composi¢ao
quimica elementos que tem elevada afinidade na formacdo de nitretos e
carbonitretos, como Cr, Al, V e Mo. Esta condicéo favorece o processo de difusao

subcritica que ocorre nas etapas de nitretacao gasosa (DIEHL, 2017).

Geralmente, os ciclos de nitretacdo gasosa aplicados podem ser divididos
em dois principais tipos, sendo um curto na faixa de 16 horas e outro longo com
até 96 horas.

A cinética de difusdo do processo de nitretacdo apresenta variacées no
inicio dos ciclos e apdés a saturacdo de nitrogénio superficial, sendo sua

compressdo de elevada relevancia para diferentes aplicagoes.

Nas ultimas décadas, estudos da aplicacdo de nitretacao a plasma tem
apresentado avancos significativos, porém nos ciclos gasosos ainda existem

lacunas importantes a serem estudadas.
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Na nitretacao a gas, temas com respeito ao comportamento das camadas
de compostos e de difusdo, bem como seus efeitos nas propriedades mecanicas
e metalurgicas dos agos, ainda necessitam de maior exploracdo, para um melhor

entendimento e progresso.

Desta forma, justifica-se a realizacdo de pesquisas cientificas que possam
associar a composicao quimica dos acos baixa liga e o comportamento deles em

condicoes de ciclos longos de nitretacdo gasosa a partir da amdnia craqueada.

16



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho sera de analisar e comparar as propriedades
metalUrgicas e mecanicas dos acos baixa liga SAE 4140 submetidos a uma
atmosfera rica em nitrogénio, ap6s a aplicacdo do tratamento de nitretacao
gasosa com ciclo longo de 96 horas.

2.1 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos podem ser observados a seguir:

e Analisar a microestrutura das amostras nitretadas;
e Determinar a morfologia das camadas de compostos e difuséo;
e Analisar o efeito da nitretacao no perfil de microdureza;

e Determinar os tipos de nitretos e carbonitretos formados.

17



3. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo serdo apresentados a revisao bibliografica dos assuntos

desta dissertacao.

Inicialmente foram feitas abordagens sobre o tratamento termoquimico de

nitretacdo gasosa em comparacgao aos demais processos de nitretagao.

Posteriormente, foi realizada uma revisao sobre acos a serem estudados,
bem como a apresentagao de suas caracteristicas apos a aplicagdo do processo
de nitretacao.

3.1 Tratamentos Termoquimicos

Assim como os tratamentos térmicos séo aplicados para que se tenha, em
um componente metalico, as propriedades mecanicas almejadas, os tratamentos
termoquimicos sao utilizados para alterar as propriedades quimicas da superficie

dos materiais.

Na regido da superficie dos agos, é obtido uma melhora consideravel das
suas propriedades mecanicas, apds a aplicagao dos tratamentos termoquimicos,
em funcao da difusdo do nitrogénio e/ou carbono atémico na superficie do
material (DIEHL, DONG & ROCHA, 2017).

Muitos desses tratamentos formam fases metaestaveis, as quais sao
fundamentais para que se tenha o desempenho desejado e contribuindo para
melhoras triboldgicas (STAINES, 2010).

A alteracao da composi¢ao quimica dos agos, assim como a profundidade
que o processo atingir4, promovidas pelos tratamentos termoquimicos,
dependem da aplicagdo de calor em um meio apropriado, bem como da
temperatura de aquecimento e do tempo de permanéncia a temperatura de
tratamento (BAYOUMI & GHANEM, 2017).

18



Esse tratamento tem como o objetivo aumentar a microdureza, a
resisténcia a corrosao, a resisténcia ao desgaste superficiais e a vida em fadiga,
mantendo um nucleo relativamente ductil. Tendo em vista a aquisicdo de um

componente com menor propensao a fratura fragil e de alta dureza superficial.

Os processos mais utilizados nessa éarea sdao a cementacao,
nitrocarbonetacdo e nitretacdo, sendo o foco deste trabalho o processo de

nitretacao a gas.

19



3.2 Nitretacao e seus Processamentos

A nitretagdo € uma espécie de tratamento termoquimico que consiste em

um processo de introducdo, até uma certa medida, de nitrogénio no aco.

O tratamento propde um endurecimento superficial por meio da agao de
um ambiente nitrogenado e de uma determinada temperatura. Esse tratamento
da ao aco uma alta dureza superficial, eleva sua resisténcia ao desgaste e

melhora sua resisténcia a fadiga, a corrosao e ao calor.

E um processo de insergdo de nitrogénio na superficie do aco através do
aquecimento desse aco a uma temperatura entre 500°C e 700°C e a fungao

desse procedimento é formar uma camada dura de nitretos.

A nitretacdo causa uma distorcdo menor e tem menos chances de
produzir trincas no material, pois emprega temperaturas menores que a de

outros tratamentos termoqu imicos.

Esse tratamento, a nitretacdo, da ao ago ndo s6 uma maior dureza
superficial, como também aumenta a resisténcia a abrasao, fadiga e corroséao,
aliada com boa tenacidade e plasticidade (ALMEIDA, MILAN & COSTA, 2015).

A nitretacdo € um processo muito benéfico, pois melhora as propriedades
tribolégicas e corrosivas dos materiais metalicos. O propédsito dos tratamentos
de nitretacdo empregados a ligas a base de ferro é inserir e difundir o nitrogénio
atdmico na superficie desses materiais para melhorar a resisténcia ao desgaste
e a corrosdo (SKONIESKI et al, 2013).

Nos processos de nitretacao € importante realizar a limpeza superficial do
material, pois, se ela ndo é realizada, uma barreira para a difusao do nitrogénio
no substrato € formada devido a adsor¢do e aos contaminantes da superficie da
amostra, impactando na eficacia do processo (COSTA, MILAN & ALMEIDA,
2015).

20



Ha trés tipos de processos de tratamento de nitretacdo, conforme

exposicao abaixo:

¢ Nitretagdo liquida ou em banho de sais;
o Nitretacdo gasosa;

¢ Nitretacdo a plasma ou idnica.

A média de temperatura inicialmente utilizada em processos mais comuns
de nitretagdo, liquida e gasosa era de 500°C a 590°C, j& com a vinda da
nitretacao a plasma, a média de temperatura foi modificada variando entre 350°C
a 650°C (ROCHA, 2000).

3.2.1 Nitretacao Liquida e seu Comportamento

O tratamento de nitretagdo em banho de sais, também conhecido como
nitretacao liquida, existe a quase tanto tempo quanto o método original de
nitretacao gasosa.

No inicio do processo de nitretacao liquida, é fundida uma mistura de dois
sais, o cianeto de sodio e o cianeto de potassio. Dessa forma, o banho é oxidado
e o cianeto se transforma em cianato, o qual é o responsavel por produzir o
nitrogénio atbmico que vai ser absorvido pelo componente. Todavia, a nitretacao
por banho de sais sofre grandes restricbes devido a sua alta toxidez (TIER,
1998).

Esse processo aplica a mesma propor¢cao de temperatura que a nitretacao
gasosa, ou seja, entre 500°C e 570°C. Ele é executado a uma temperatura
abaixo das de transformacdo do aco a ser tratado, exatamente o contrario da
cementacgao, além disso, adiciona mais nitrogénio e menos carbono ao aco
(JUNIOR, 2001).

Geralmente o uso da nitretacdo liquida e da nitretacdo gasosa sao
parecidos, porém, quando se faz necessério nitretar os agos carbono com uma
boa camada de compostos, costuma-se fazer uso da nitretacao liquida (JUNIOR,
2001).
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3.2.2 Nitretacao a Plasma e sua Evolucao

A nitretagdo por plasma é um tratamento termoquimico que altera as

particularidades superficiais de um material.

Esse tratamento eleva a dureza da superficie do material através da
formacao da zona de difusdo que ocorre pelo controle das variaveis do
tratamento, tais como: temperatura, composicdo quimica da atmosfera de
trabalho e tempo de tratamento. Um bom exemplo desse processo sao 0s agos
ferramenta (PRASS, FONTANA & RECCO, 2017).

A nitretagcdo a plasma utiliza uma descarga luminescente para injetar
nitrogénio no material metalico. Para que esse tratamento ocorra, € fundamental
que as amostras estejam em um ambiente com vacuo de maneira que 0s ions
de nitrogénio possam ser acelerados, colidindo com a superficie do aco,
difundindo-se nele (COSTA, MILAN & ALMEIDA, 2015).

Diferentemente de outros processos de nitretagcdo, a quantidade de
nitrogénio oferecida pelo meio para a nitretagdo ndo depende imensamente da
temperatura (ROCHA, 2000).

Dessa forma, conclui-se que na nitretacdo a plasma o potencial da
atmosfera a baixa pressao é praticamente independente da temperatura, por
iSS0, consegue executar o processo em temperaturas mais baixas, como 350°C
(ROCHA, 2000).
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3.2.3 Nitretacao Gasosa com Ciclos Longos

O tratamento de nitretacdo a gas € ocasionada mantendo o metal a uma
temperatura apropriada, nela, as amostras de material sdo sujeitas a uma
atmosfera gasosa que possui nitrogénio, sendo a amoénia o0 mais comum
(COSTA, MILAN & ALMEIDA, 2015).

Nesse processo, € necessario um forno especifico, sendo ele com
entradas e saidas de gas no qual seja possivel controlar a atmosfera de
tratamento (COSTA, MILAN & ALMEIDA, 2015).

A Figura 1 apresenta a influéncia do tempo de nitretacdo a gas em relacao
a profundidade da camada obtida, em um determinado aco carbono, a qual
demonstra também que a espessura da camada nitretada dificilmente ultrapassa

0,8mm.

Figura 1 — Influéncia do tempo de nitretagdo a gas sobre a espessura da
camada nitretada.
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Fonte: CHIAVERINI, 1986.
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Na nitretacao gasosa, utiliza-se uma média de temperatura entre 500°C e
565°C e realiza-se o processo em uma atmosfera de amoénia. Obtendo-se essas
condigdes, ocorre a dissociacdo parcial da aménia na superficie do material,
dessa forma, liberando o nitrogénio nascente de acordo com a reagéao (JUNIOR,
2001).

A amdnia se divide dando origem ao nitrogénio a partir da reacao a seguir
(PYE, 2006):

2NH,; > N, + 3H, (1)

Na superficie dos acos é onde ocorrem as reacfes que se precisa para
que se tenha a equacao acima. Assim, os atomos de nitrogénio sao liberados na

sua forma atémica e esses atomos sédo adsorvidos pela matriz ferritica do ago.

Dessa forma, acontece sua dissolu¢do, de acordo com o processo que
esta representado na Figura 2 (PICCILLI, 2009).

Figura 2 — Dissociacao da aménia e captacéo de nitrogénio no a¢o durante a
nitretacao a gas.
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Portanto, a reacdo completa, conforme Equacdo 1, apresenta-se

conforme a Figura 3.

Figura 3 — Reacgbes de nitretagdo na superficie e subsuperficie.
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Fonte: Adaptado de DIEHL, 2017.

Medir o fluxo de aménia e determinar a porcentagem da dissociacao de

nitrogénio sao formas de controlar o processo de nitretacao gasosa (PYE, 2006).

A porcentagem da dissociacao eleva conforme a elevagao da temperatura

e com a reducéo do fluxo de aménia no tratamento. Geralmente, nesse processo

€ coordenado em uma condicao favoravel para que a dissociacdo da amoénia
figue em um intervalo de 15% a 30% (PYE, 2006).

O tratamento de nitretagdo gasosa provoca uma camada fragil, com

elevadas concentragdes de nitrogénio, a camada branca, posteriormente ha uma

zona de difusdo dos nitretos. Para diminuir a producao dessa camada branca

pode ser realizada uma nitretagdo gasosa por estagios (JUNIOR, 2001).
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3.3 Camadas Nitretadas e Potencial de Nitrogénio

O tratamento de nitretacao realiza mudancas na superficie do ago por
meio da formac&o de camadas metalograficamente diferentes da microestrutura
original.

Dessa forma, é possivel afirmar que a camada nitretada consiste, em
geral, por duas fases metalurgicas, a camada de compostos, conhecida como
camada branca, e a camada de difusdo, de acordo com o apresentado nas
Figuras 4 e 5.

Figura 4 — Demonstracao da camada nitretada.
N
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Fonte: DIEHL, DONG & ROCHA, 2017.
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Figura 5 — Demonstracao da camada nitretada pelo processo de nitretacao
gasosa.

AISI H13 gas nitrided AISI P20 gas nitrided

N-8550 gas nitrided

Fonte: Adaptado de ALMEIDA, MILAN & COSTA, 2015.

A camada nitretada de um ago € estruturada através de uma zona de
difusdo, com ou sem a zona de compostos, camada branca, e depende de
fatores como: a exposicdo ao tempo e a temperatura, a concentragcao dos
elementos de liga e a acao do nitrogénio de um tratamento particular (ROCHA,
1996).
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Neste processo, a estrutura da camada é afetada pelo mecanismo
utilizado para formar o nitrogénio elementar na superficie da pega e isso ocorre
porque a formagdo da zona de compostos e de difusdo depende da
concentracao de nitrogénio (ROCHA, 1996).

Os principais controladores da profundidade da camada nitretada sao:
tempo do tratamento, temperatura, agcdo do nitrogénio e composi¢cao do acgo
(ROCHA, 1996).

A camada branca é uma fuséo de nitretos do ferro (FesN-y’ e Fe2-3N-g), ja
a zona de difusdo é uma zona de solugao solida que contém muito nitrogénio,
sendo alguns precipitados (ALMEIDA, MILAN & COSTA, 2015).

3.3.1 Camada de Compostos

A camada de compostos ou camada branca, como também é chamada,
ja que nao reage ao Nital na revelagdo metalogréafica, € composta de nitretos de
ferro do tipo e-Fe2-3(N, C) e/ou y'-Fes(N, C) (DIEHL, 2017).

Devido a apresentar uma composi¢cao quimica e uma estrutura cristalina
distinta do material base, a camada branca possui propriedades mecanicas de
alta dureza, resisténcia a corrosdo e ao desgaste, baixa tenacidade, baixos
coeficientes de condutividade elétrica e de transferéncia de calor (DIEHL, DONG
& ROCHA, 2017).

A camada de compostos encontra-se no topo da estrutura e é constituida
de nitretos e carbonitretos. Essa camada possui uma alta dureza e grande
fragilidade, além de possuir propriedades que podem ser comparadas a
ceramica (PYE, 2006).

A profundidade da camada branca é estabelecida pelo tempo, pela
temperatura, composi¢éo quimica do aco e a composi¢cao gasosa do processo,
representando menos de 10% do tamanho da camada nitretada total (PYE,
2006).
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3.3.2 Camada de Difusao

O endurecimento ocorrido na regiao de difusdo é causado pela
precipitacao, j& que uma parte do nitrogénio fica dissolvida nos intersticios da
ferrita e outra parte forma os nitretos de ferro do tipo a"-Fe1sN2, y'-FesN e
elementos de liga, finos e coerentes. Dessa forma, as propriedades mecanicas
da superficie do material sdo melhoradas, como, por exemplo, a resisténcia a
fadiga e a dureza (ZAMBON, 2011).

A regiao de difusao pode ser encontrada em seguida da camada branca.
Nessa zona, uma por¢ao do nitrogénio fica dissolvida nos intersticios da ferrita,
ocasionando o endurecimento por solu¢ao solida e a outra porc¢ao forma nitretos
de ferro, gerando o endurecimento por precipitagao.

Os precipitados desenvolvidos sao fases de alta dureza e a sua
precipitacdao ocasiona uma distorcao na rede cristalina, fato que proporciona um

maior efeito em aumento de resisténcia.

Ainda que seja 0 mecanismo principal para o0 endurecimento na
nitretacao, a formacéao de precipitados requer cuidados. A formacao de uma rede
de precipitados ocorre em altas temperaturas e isso acaba tornando a camada
de difusao fragil, principalmente nos cantos vivos da peca e nos materiais com
alta concentracao de elementos formadores de nitreto, como, por exemplo, 0s
acos ao cromo (PYE, 2006).
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A Figura 6 ilustra a formagéo da rede de nitretos em cantos vivos.

Figura 6 — Rede de nitretos na camada de difuséo.
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3.4 Acos e suas Composicoes Quimicas

Por definicdo, o aco € uma liga ferro-carbono contendo aproximadamente
0,008% atée 2,11% de carbono, além de certos elementos secundarios,

resultantes do processo de fabricagao.

A liga de aco € a matéria prima fundamental para a industria
metalmecanica. Com o passar do tempo os acos estdo em constante
aprimoramento, ganhando adi¢des nas suas composi¢coes quimicas. Isso ocorre,
para que as propriedades mecanicas desses acos melhore, para que ele possa

servir para diferentes aplicagdes nas industrias.

O aco possui diferentes fatores benéficos que o tornam mais popular.
Entre esses fatores, € possivel observar a alta resisténcia mecénica (se
comparado a outros metais convencionais), a tenacidade, soldabilidade, o preco,
o dominio do homem sobre as técnicas de processamento, um amplo leque de
geometrias possiveis de serem obtidas, além de uma grande faixa de
temperatura a qual o material se adequa, logo, todas essas qualidades o tornam
bastante atrativo (DIEHL, 2017).

O tipo do aco influencia altamente na composicdo e espessura das
camadas nitretadas. Por exemplo, os acos de alta liga possuem alta dureza em
funcéo dos nitretos de liga dispersos na matriz, além de altas tensées residuais
superficiais que s&o concebidas nas zonas compostas e de difusdo desses acos.
Esses acos sdo o efeito de gradientes de composicdo quimica, campos de
tensdo em torno de precipitados, volume, mudancas e efeitos térmicos
(SKONIESKI et al, 2013).

Ja nos acos de baixa liga, a camada de difusdo nao alcanca uma dureza
tao alta quanto aos atingidos na nitretacdo de acos ferramenta. A camada branca
exerce o0 papel mais importante contra o desgaste, assim, a camada de difusao
possui um papel de menor importancia, logo, para os acos de baixa liga atingirem
a morfologia e a composicao de fases corretas da camada composta, € uma
tarefa de suma importancia a se realizar (SKONIESKI et al, 2013).
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3.4.1 Acos Baixa Liga

Agos comuns de baixo teor de carbono possuem menor resisténcia se
comparados a agos baixa liga, pois a grande parte desses agos de baixa liga

podem ter suas resisténcias elevadas mediante tratamento térmico.

Os acos baixa liga sdo ducteis, conformaveis e podem ser usinados. Em
atmosferas normais, esses acos sao mais resistentes a corrosao do que os agos

carbono convencionais.

Formados por aco baixo carbono ou agos C-Mn e contendo pequenas
adicées de aluminio, vanadio, titdnio ou nidbio, cobre, molibdénio, niquel ou
cromo, 0s agos microligados ou agos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL),
foram criados para atribuir melhores propriedades mecanicas ao material
empregado. Esses acos apresentam menos que 5% de elementos de liga em

massa.

O principal seguimento de aplicacao desses dos acos baixa liga, € de acos
estruturais, nos setores da construgdo civil, transporte e automobilistico,
ferroviario, naval e aéreo, bem como empregado em tubulagbes, vasos de
pressao, etc (HODGSON & GIBBS, 1992).

3.4.2 Elementos Formadores de Nitretos nos Acos

O que faz os agos possuirem uma resposta consideravel ao processo de
nitretacdo e nitrocarbonetacdo é possuirem elementos de liga que sao fortes
formadores de nitretos (DIEHL, 2017).

A dureza elevada e a resisténcia ao desgaste e a fadiga, mesmo ja
possuindo boas propriedades mecanicas ap6s o tratamento térmico
convencional sdo algumas das respostas dadas pelo aco (DIEHL, DONG &
ROCHA, 2017).
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Para obter elevacao na dureza em relacdo ao material sem nitretacao, a
camada de difusdo necessita que o ago tenha elementos de liga que gerem
nitretos estaveis na temperatura de nitretacéo. Os elementos de liga mais usados
para esse fim sdo Mn, Al, Cr, V e Mo (DIEHL, 2017).

Alguns desses elementos correspondem com maior velocidade a
formacao de nitretos estaveis nas temperaturas de nitretagdo. O aluminio € um
elemento que constrdi nitretos altamente duros na superficie do ago. Por isso,
geralmente o teor maximo de aluminio para ndo afetar as propriedades
mecanicas é de 1%, mais do que isso a superficie tende a ficar quebradica se
exposta a condigdes extremas de cargas superficiais, 0 que ocorre devido ao
substrato geralmente ductil (PYE, 2003).

Ja o molibdénio tem a capacidade de formar nitretos estaveis nas
temperaturas tradicionais de nitretacdo e ainda € capaz de reduzir o risco de
fragilizagéo (PYE, 2003).

Além do molibdénio, o cromo também é capaz de formar nitretos estaveis,
mas em acos inoxidaveis e a quantidade elevada de cromo pode atrapalhar a
nitretacao em funcao da reacao com oxigénio que gera a camada passivada na
superficie do material (PYE, 2003).

Outro elemento que forma nitretos estaveis é o vanadio, que ainda auxilia

para o refinamento de grao (PYE, 2003).

Em relacdo ao tungsténio, ele permite ao aco que sua resisténcia seja
mantida, mesmo que em altas temperaturas, e isso sem fazer com que ele perca
a dureza da superficie. Seus nitretos possuem a capacidade de aprimorar a
resisténcia ao desgaste até em utilizacbes em que a temperatura de trabalho vai
a 590°C (PYE, 2003).

O titanio € um metal leve e com excelentes propriedades mecanicas,
utilizado para estabilizar o ago contra a formagéo de carbonetos de cromo no
contorno de gréo.
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E possivel se obter, com um minimo de distorcdo, beneficios como
camada elevada de dureza, alta resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de
atrito e isso se deve a elementos altamente formadores de nitretos, tais como:
Cr, Mo, W e V. A alta dureza oferece menos perda de material por agéo abrasiva
e menos por coeficiente de atrito (DOSSETT & TOTTEN, 2013).

Nesse sentido, é possivel observar, na Figura 7, o efeito dos elementos

de liga na dureza da camada nitretada.

Figura 7 — Efeito dos elementos de liga na dureza da camada nitretada.
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A difusao do nitrogénio é afetada negativamente pelos elementos de liga,
esses elementos dificultam a difusdo, por isso, quanto mais teor de elementos
de liga, menos espessa sera a camada. Ja em baixas quantidades, o aluminio

pode melhorar a difusdo do nitrogénio no aco, conforme fato demonstrado na
Figura 8 (JINDAL, 1978).

Figura 8 — Efeito dos elementos de liga na profundidade da camada nitretada.
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3.4.3 Cinética de Difusao do Nitrogénio nos Acos

Existem alguns fatores que devem ser levados em consideracdo quando
se trata da cinética de difusdo do nitrogénio, sendo eles: a poténcia de difusao
do nitrogénio no nitreto de ferro y' e € que deve ser menor que na ferrita (DIEHL,
DONG & ROCHA, 2017).

Outro fator a ser observado € o carbono que, em concentragdes mais
altas, afeta na difusdo do nitrogénio, dificultando-a. Baseado nisso, promove um
impacto no acumulo do gas na superficie do material (OZBAYSAL, INAL &
ROMING JR, 1986).

Em decorréncia disso, cria-se uma camada de compostos na superficie
do ago que dificulta a difusdo de nitrogénio para o interior do material, dessa
forma, reduzindo a zona de difusdo e aumentando a zona de compostos. A
cinética da difusao também é motivada pelos elementos de liga formadores de
nitretos (TIER, 1998).

Outro ponto consideravel € a do coeficiente de difusdo que funciona em
fungédo da temperatura, logo, esse efeito € mais encontrado em tratamento de
nitretacdo realizados em temperaturas elevadas (REIS, BORGES &
PANDOLFO, 2013).

Ademais, para o ago martensitico a cinética de crescimento da camada
nitretada € maior que a observada em acos austeniticos e isso se deve aos
coeficientes de difusdo do nitrogénio na martensita e na austenita (ZANELLA,
2018).
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3.5 Austenita e Martensita Expandida na Nitretacao

A fase conhecida como austenita ou martensita expandida torna os
materiais mais resistentes ao desgaste e a corrosao e estudos comprovam que
€ o0 processo de nitretagdo em baixa temperatura que permite a formacéo dessa
fase (DOBRZANSKI et al, 2012; SHORT, 2008).

3.5.1 Austenita Expandida

A austenita expandida, também chamada de fase S, é formada em

processos de nitretacdo em acos que manifestam estrutura austenitica.

Encontrada em acgos inoxidaveis austeniticos, a austenita expandida é
uma fase metaestavel cubica de face centrada (CFC) possuindo grandes
quantidades de nitrogénio e/ou carbono em solucdo sélida, geradas em
temperaturas menores que 450°C. Com essa expansao, € possivel melhorar
algumas propriedades mecénicas, tais como: dureza, tenacidade e resisténcia a
vida em fadiga. E isso se deve em funcéo das tensdes residuais de compressao
que sao criadas na superficie do componente utilizado (TSCHIPTSCHIN et al,
2017).

Em processos de nitretacdo realizadas em baixas temperaturas, a
austenita expandida € formada e posteriormente apresenta alta resisténcia a
corrosao, jamais podendo ser exposta a temperaturas de operagao maiores que
400°C (TSCHIPTSCHIN et al, 2017).
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3.5.2 Martensita Expandida

A martensita expandida € formada por um tratamento de nitretacdo em
acos que possuam estrutura martensitica, da mesma forma que a austenita

expandida.

A martensita expandida é formada na superficie dos agos inoxidaveis
martensiticos quando recebem um tratamento de nitretacdo a uma temperatura
nao maior que 400°C, sendo uma fase metaestavel de estrutura tetragonal de
corpo centrado (TCC) (SCHEUER et al, 2016).

No processo de nitretacao, a temperatura deve ser alta o necessario para
ativar a difuséo intersticial de nitrogénio e baixa o suficiente para que n&o ocorra
a difusao substitucional do cromo, ndo modificando a quantidade de cromo em
solucdo sélida e escapando da formacao de carbonetos dele durante o
tratamento (KIM et al, 2003).

A chamada de martensita expandida, com alta dureza, resisténcia a
abrasao e a corrosao € formada através da supersaturacéo da estrutura cristalina
que ocorre devido a difusdo do nitrogénio (KIM et al, 2003).
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3.6 Resisténcia a Fadiga de Acos Nitretados

A camada de nitretos eleva o nivel de tensdes residuais na superficie de

um componente mecanico e melhora a sua vida em fadiga.

Dessa forma, a resisténcia em fadiga nos acgos nitretados pode ser
avaliada em funcdo da camada de nitretos entregue na superficie dos metais
(DALCIN et al, 2020).

A camada de nitretagédo formada no tratamento obtém um impacto positivo
na vida em fadiga de um componente. Isso se deve a dois fatores, conforme
exposto abaixo (ALSARAN, KARAKAN & CELIK, 2002; LIMODIN, VERREMAN
&TARFA, 2003):

e O atraso na nucleacdo da trinca, em funcdo da elevacdo da

resisténcia mecanica superficial;

e Aintroducéo de tensdes residuais compressivas durante o processo
de endurecimento da superficie, ocasionada pela camada nitretada, a
qual atrasa a iniciagdo da trinca e diminui o fator de intensidade de

tensao.

A espessura da camada nitretada possui grande influéncia na resisténcia
a fadiga do ago. Com o crescimento da profundidade da camada nitretada, a
tensdo residual compressiva da superficie do ago nitretado eleva, como é
possivel observar na Figura 9 (GENEL, DEMIRKOL & CAPA, 2000).
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Figura 9 — Efeito da profundidade relativa da camada nitretada em relagéo a

fadiga.
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3.7 Resisténcia a Corrosao dos Acos Nitretados

Conforme o tipo de metal e 0 meio corrosivo, a nitretacdo pode elevar a
resisténcia a corrosao (CHYOU & SHIH, 1990).

Geralmente, os acgos baixa liga possuem uma protegcdo a corrosao
melhorada significativamente gracas a nitretagéo.

Os principais argumentos para melhora na resisténcia a corrosdo sao
(BAYOUMI & GHANEM, 2017):

e Formacao de NHs4+ na solugdo, com consequente elevagao do pH do

meio;

e Teores aumentados de nitrogénio no filme, o que estabiliza e eleva a
resisténcia ao ataque pelo ion Cl-;

e Producao de ions de nitrato melhorando a resisténcia a corrosédo por
pite.

Em caso da aplicacao de altas temperaturas e tempos longos durante o
processo de nitretacao, as propriedades triboldgicas dos agos séo prejudicadas,
em funcao da acentuada precipitacédo de nitreto na superficie desses metais, que
por sua vez causa uma fragilizagcdo da camada nitretada (LI et al, 2008).

Baseado nisso, a resisténcia a corrosdo destes acos também é reduzida,
devido a sensibilizagdo da camada nitretada (BRUHL et al, 2010).

Em contrapartida ao processo de nitretacdo em baixas temperaturas,
havera uma melhora da resisténcia ao desgaste e da vida em fadiga dos acos,
devido a formacao de uma camada de martensita expandida livre de precipitagéo
em suas superficies (XI, LIU & HAN, 2008).

N&o obstante, a camada de martensita gerada ira melhorar a resisténcia
a corrosao desses materiais (FU et al, 2007).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sera abordado a proposta de trabalho, apresentando os
materiais e equipamentos utilizados, bem como o0s procedimentos
experimentais. Portanto, para uma melhor organizagdo, a metodologia do

trabalho obedeceu ao fluxograma representado na Figura 10.

Figura 10 — Fluxograma metodolégico.
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4.1 Materiais

Os acos utilizados sao do tipo baixa liga, sendo o SAE 4140, os quais ja

vieram com tratamento de nitretacdo gasosa (material como recebido).

Os mesmos foram cortados em partes menores, classificados em

amostras, os quais foram disponibilizados pelo Orientador.

Apdbs o recebimento dos materiais, foram executados os ensaios pré-
estabelecidos, sendo eles: Microscopia Optica, medicdo de microdureza e
difracdo de raios X (DRX).

Posteriormente, foram analisados os resultados dos ensaios, para as

devidas conclusoes.

4.2 Tratamento de Nitretacao Gasosa

As amostras foram recebidas com tratamento de nitretacdo gasosa, na
temperatura de 525°C e por um tempo de 96 horas, em forno tipo pogo com
controle de dissociagéo.

O nitrogénio foi obtido na atmosfera a partir da dissociagdo da amdnia.

4.3 Técnicas para Analise Microestrutural

As técnicas para andlise microestrutural foram utilizadas para avaliar a
microestrutura do nucleo junto a superficie, utilizando os procedimentos padrdes
de metalografia que consistiram em corte, lixamento, polimento com alumina

(0,5um e 1um) e ataque quimico com Nital (2% e 3%).
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4.3.1 Analise Microestrutural

A preparacado das amostras nitretadas foi realizada no laboratério de
Metalografia do GEFMat da FURG.

Previamente a etapa de lixamento, as pecas foram confeccionadas com
uma cortadora de precisdo com lubrificagdo a 6leo, sendo o equipamento do
fabricante Buehler, modelo Delta AbrasiMet, presente no laboratério do GEFMat.

Iniciou-se a preparacéo das amostras pelo processo de lixamento, em que
foram utilizadas lixas do tipo "Lixa d'agua". Primeiro usou-se a lixa de
granulometria 80#, seguida pelas de 220#, 300#, 420#, 500#, 1200# e
2500graos/cm?. Antes de passar para cada lixa, o metal era girado em 90° e

assim seguia-se com o lixamento.

A proxima etapa € a do polimento, sendo executada em um prato giratorio,
que contém um pano especial. Sobre o prato coloca-se um abrasivo chamado
6xido de aluminio, também conhecido por alumina (0,5um e 1um). Apoés, lavou-
se 0 metal em 4gua e o secou-se para que a amostra fique pronta para a etapa
subsequente.

Por ultimo, foi feito o ataque quimico por imersdo das amostras, durante
um periodo de 3 a 10s, para que a microestrutura pudesse ser revelada. O
reagente utilizado foi o Nital (2% e 3%), um dos reagentes mais usados nestes
processos, que funciona para a grande maioria dos metais ferrosos. Depois
disso, limpou-se a amostra com &lcool e a secou-se, para observa-la no

microscépio.
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Dessa forma, a Figura 11 apresenta a amostra ap6s passar pelas etapas

de metalografia.

Figura 11 — Formato das amostras, apds preparacao metalografica.

Fonte: Préprio autor (2023).

4.3.2 Microscopia Optica (MO)

Depois de executados todas as etapas do processo de metalografia,

pode-se realizar a andlise via microscopia optica (MO) das amostras.

A anadlise foi realizada no laboratério de Metalografia do GEFMat da
FURG, em um microscopio 6ptico. Com isso, foi possivel identificar a camada
branca e de difusdo das amostras.

4.3.3 Medicao de Microdureza

Nesta etapa, foi realizado um ensaio de microdureza, de modo a avaliar a

resisténcia mecanica no nucleo e na superficie das amostras nitretadas.

O ensaio foi realizado com uso de um microdurbmetro, situado no
Laboratério de Engenharia Mecénica da FURG, o qual mede dureza Vickers,
sendo um ensaio em que um penetrador de diamante em forma de piramide é

comprimido contra a peca a ensaiar por uma forca pré-determinada.
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Vale ressaltar que as amostras precisam de preparacdo, conforme
descrito anteriormente (ver item 4.3.1), mas apenas até a etapa de polimento,
sem necessidade de aplicagdo do ataque quimico.

4.3.4 Difracao de Raios X (DRX)

A determinagéo de presenca de fases nas amostras foi realizada por um
Difratémetro de Raios X, disponivel no CEME-SUL da FURG.

A difracao de raios X (DRX) consiste na técnica que fornece a posi¢ao dos

picos, intensidade e forma que sao caracteristicas de uma amostra especifica.
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5. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O capitulo em questdo apresenta e discute os resultados da

caracterizagao das amostras ap0os 0 processo de nitretagdo gasosa.

5.1 Analise Microestrutural

Na Figura 12, podem ser visualizadas as imagens da camada de
compostos em diferentes magnificagdes. Verificou-se que a mesma se encontra
homogeneamente em toda a amostra, apresentando baixo indice de lascamento.
A camada de compostos, por possuir um comportamento ceramico, apresenta
determinada fragilidade e porosidade (DALCIN et al, 2020).

No centro da camada de compostos, verificou-se a presenca de variacao
de coloragao. Esta caracteristica geralmente associa-se a presenga da camada
de compostos polifasica e-Fe2-3(N, C) e y'-Fes(N, C) (DIEHL, 2017).

Abaixo da camada de compostos, verifica-se a presenca da camada de
difusdo, também homogénea, possuindo precipitados na transicdo com a
camada de compostos. Estes nitretos, sdo formados principalmente a partir dos
elementos de liga Cr e Mo, os quais sao tipicos da composicao quimica do ago
SAE 4140.

O detalhamento das fases formadas sera realizado com a técnica de

difracéo de raios X.

Na regido de nucleo, verificou-se que 0 ago se encontrava na condigéo
temperado e revenido. A microestrutura martensitica favorece a “ancoragem” da
camada de compostos com comportamento ceramico (DIEHL, DONG & ROCHA,
2017).
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O processo de nitretacdo a gas segue trés processos continuos, divididos
por etapas, que sao (DIEHL, DONG & ROCHA, 2017):

e A adsorcao de espécies contendo N na superficie nitretada;

e A decomposigéo de espécies contendo N e a formagéo de atomos de
N ativos;

e Adifusdo interna de atomos de N, sendo da superficie para o nucleo.

Na verdade, existem dois requisitos para a nitretacao profunda, onde um
€ uma quantidade suficiente de N adsorvido para manter um alto potencial de N,
o outro é uma quantidade suficiente de N dissolvido para fornecer uma
necessaria forca motriz da difusao (DIEHL, DONG & ROCHA, 2017).

No entanto, uma quantidade excessiva de N adsorvido ou N dissolvido é
inatil para a nitretacao profunda. A grande quantidade de N adsorvido levara a
uma recombinagéo de atomos de N adsorvidos para formar N2, que diminui o
potencial de N na superficie (DIEHL, DONG & ROCHA, 2017).

Por outro lado, a alta quantidade de N dissolvido nas camadas superficiais
externas impedira a dissolucdo continua de atomos de N adsorvidos (DIEHL,
DONG & ROCHA, 2017).

Portanto, um bom equilibrio entre o N adsorvido e o N dissolvido se faz

necessario.
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Figura 12 — Microestrutura da Amostra A — Camada de compostos e de
difusgo.

Nital 2% - 5s (5%, 10x, 20x, 50x e 100x).

Fonte: Préprio autor (2023).
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Com base nas Figura 13 e 14, as quais apresentam o comportamento do
segundo e terceiro conjunto de amostras nitretadas, observou-se a presenca de

ferrita livre junto a matriz martensitica no substrato das amostras.

Esta microestrutura corrobora para que haja uma redugao da resisténcia
mecanica logo abaixo da camada de compostos (DIEHL, 2017).

A melhor condicdo para a aplicacao da nitretacdao gasosa em longos
ciclos, se associa a condi¢ao do substrato temperado e revenido.

Mesmo com a presenca de ferrita livre, verificou-se em todas as amostras

a presenca de matriz martensitica.
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Figura 13 — Microestrutura da Amostra B — Camada de compostos e de
difusgo.

Nital 3% - 3s (5%, 10x, 20x, 50x e 100x).

Fonte: Préprio autor (2023).

51



Figura 14 — Microestrutura da Amostra C — Camada de compostos e de difuséo.

Nital 3% - 3s (5x, 10x, 20x, 50x e 100x).

Fonte: Proprio autor (2023).
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5.2 Perfil de Microdureza

Com o objetivo de determinar a dureza superficial da camada nitretada,

as amostras foram submetidas a um ensaio com uso de um microdurémetro, o

qual mede microdureza Vickers.

Foram aplicadas cargas de 300g (0,3HV) em um tempo de 10s, com 11

pontos de medicao e os ensaios partiram de 50um da superficie, depois de 100

em 100um (0,10mm) em direcao ao nucleo, conforme valores demonstrados na

Tabela 1.

Tabela 1 — Microdureza HVo,3das amostras.

Distancia da Amostra [HVo,3]
Ponto superficie
[mm] A B C

1 0,05 550 520 511
2 0,10 390 363 394
3 0,20 372 358 384
4 0,30 351 355 358
5 0,40 340 354 353
6 0,50 339 308 348
7 0,60 325 295 320
8 0,70 310 279 296
9 0,80 291 268 280
10 0,90 273 255 277
11 1,00 262 249 265

Nucleo 180 177 180

Fonte: Proprio autor (2023).

Com base nos dados da Tabela 1, foi possivel gerar um gréafico que

representa o perfil de microdureza de cada amostra, de acordo com a Figura 15.
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Figura 15 — Perfil de microdureza das amostras.
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Fonte: Proprio autor (2023).

Como pode-se observar, os valores de dureza sdo maiores na regido da

superficie das pecas, em funcao do tratamento termoquimico de nitretacéo.

Além disso, constata-se que a camada nitretada possui maior influéncia
na dureza das amostras até 0,5mm, possuindo, apds isso, uma camada de
transicéo até a microdureza do nucleo.
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5.3 Difracao de Raios X (DRX)

Através da difracdo de raios X, determinou-se os precipitados formados
no processo de nitretacdo gasosa, conforme Figura 16. Com base isso,
identificou-se os picos com as fases € (Fez-3N), a (Ferrita) e y' (FesN).

Figura 16 — Espectro de difracdo de raios X (DRX) das amostras nitretadas.
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Fonte: Proprio autor (2023).

Observa-se neste mesmo espectro, a camada branca deste tratamento,
em funcéo da existéncia das fases a e y’. Nao encontrou-se nitretos e carbonetos
no difratograma, em fungcdo da auséncia dos seus elementos formadores
(DALCIN et al, 2020).
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Os padrdes de DRX de amostras nitretadas indicam superficies nitretadas

constituidas por a-Fe e nitretos (€ e y').

Quando a temperatura de nitretagcdo aumenta, ndo ha diferenga no tipo e
quantidade do nitreto € para todas as amostras nitretadas. Ele revela um estado
de equilibrio da concentracao de N nas superficies nitretadas (DIEHL, DONG &
ROCHA, 2017).
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados e discussdes conclui-se que:

A partir das micrografias realizadas, evidenciou-se a presenga das
camadas de compostos (camada branca) e de difusdo, em cada
amostra nitretada. Com base nisso, constata-se que os elementos de
liga do aco SAE 4140 favoreceram a formacdo da camada de
compostos e de difusdo. Além disso, também nédo foram detectadas
trincas junto a camada de compostos;

A camada de compostos apresentou boa “ancoragem” no substrato e
a de difusdo se mostrou homogeneamente distribuida;

Houve um aumento significativo da microdureza superficial em
relacdo ao substrato das amostras nitretadas. Além disso, detectou-
se nas amostras uma profundidade da camada de difusao de 0,5 mm;

As amostras nitretadas apresentaram superficies constituidas por a-
Fe e nitretos (¢ e y). A camada de compostos apresentou-se
polifasica, possuindo e-Fe2-3(N, C) e y'-Fe4(N, C).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Seguem recomendagdes para novos trabalhos:

e Realizar estudos para avaliar a resisténcia a corrosdo e a vida em

fadiga do material;
¢ Analisar a microestrutura das amostras através de MEV / EDS;
e Estender o tema para outros tipos de acos baixa liga;

e Executar estudos de viabilidade econdmica.
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