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RESUMO

Os tratamentos superficiais de ligas metdlicas tém como objetivo
melhorar as qualidades das superficies por meio da deposicdo de outro
material ou por meio da modificagdo superficial, formando revestimentos. A
nitrocarbonetacao, considerada um dos tratamentos termoquimicos existentes
mais importantes, envolve a difusdo simultdnea dos elementos nitrogénio e
carbono na superficie do componente. O entendimento e o controle da
formacdo da camada nitrocarbonetada apresentam consideravel interesse
industrial devido as melhorias alcancadas nas resisténcias ao desgaste, a
fadiga e a corrosdo dos metais e suas ligas.

Neste trabalho, empregou-se o processo de modificacdo superficial por
nitrocarbonetagéo a plasma, no ago DIN 100Cr6, variando-se a temperatura de
tratamento (550 e 600°C) e a concentracdo de CH4 na mistura gasosa (0, 1, 1,5
e 2%), com tempo de tratamento fixo em 2h. As amostras foram caracterizadas
por meios das técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS), e
quantificadas quanto aos niveis de desgaste e analise de microdureza.

Os resultados mostram que as modificagdes promovidas na superficie
do material melhoram consideravelmente as propriedades mecanicas de
dureza e resisténcia ao desgaste, com a formacéao de nitretos. A morfologia e a
constituicdo da camada composta sdo bastante sensiveis a temperatura e a
composicdo quimica da atmosfera de tratamento. O aumento na concentragao
de CHs contribui para a formacdo da fase e-Fe2s (C,N), aumentando a
resisténcia ao desgaste e a microdureza, e a utilizacdo de altas concentracdes
de N2 favorece a formagéo de uma camada de microporosidade.

A nitrocarbonetacdo ferritica produz uma camada composta menos
espessa, com predominancia de fase g, com uma dureza superficial maior,
além de uma camada de microporosidade estreita. A nitrocarbonetacao
austenitica produz, além de uma maior camada de microporosidade, uma

camada composta mais espessa constituida pelas fases ¢ e y’ (FesN).

Palavras chaves: nitrocarbonetacdo; microdesgaste; microdureza.
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ABSTRACT

INFLUENCE OF THE GAS MIXTURE AND TEMPERATURE ON THE
PLASMA NITROCARBURIZING PROCESS OF THE DIN 100Cr6 STEEL

The surface treatments of metal alloys allow improving the surface
qualities by the deposition of another material or by surface modification,
producing coatings. The nitrocarburizing, considered one of the most important
thermochemical treatments, involves the simultaneous diffusion of N and C into
the surface. Understanding and controlling the formation of the nitrocarburized
layer have considerable industrial interest due to the improvements regarding
wear, fatigue, and corrosion resistances on the metals and their alloys.

In the present work, surface modification by plasma nitrocarburizing was
performed in a DIN 100Cr6 steel. The studied process parameters were the
treatment temperature (550 and 600°C) and methane concentration in the gas
mixture (0, 1.0, 1.5, and 2.0%), whereas the treatment time was fixed in 2h. X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and energy
dispersive spectroscopy (EDS) analyses, as well as wear resistance and micro-
hardness tests were used to characterize the samples.

The results show that the modifications on the material surface
considerably improve the mechanical properties such as hardness and wear
resistance, by the formation of nitrides. The compound layer composition and
morphology are quite sensitive to the temperature and chemical composition of
the treatment atmosphere. Increasing the CH4 concentration on the gas mixture
contributes to the formation of the e-Fe2-3 (C,N) phase, considerably enhancing
the wear resistance and microhardness, and the use of high N2 concentration
induces the production of a micro-porosity layer.

Ferritic nitrocarburizing promotes thinner micro-porosity and compound
layers, with predominant € phase, and higher superficial microhardness, and the
austenitic nitrocarburizing produces a thicker micro-porosity and compound

layers, with predominant € and y’-FesN phases on the compound layer.

Keywords: nitrocarburizing; micro-wear; microhardness.
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1. INTRODUCAO

O tratamento termoquimico de nitrocarbonetacdo € o nome dado ao
processo que introduz nitrogénio e carbono na superficie do material, com o
objetivo de alterar as propriedades da mesma, dentre elas a resisténcia ao
desgaste, resisténcia a fadiga, resisténcia a corrosao e dureza superficial.

Essas propriedades sdo modificadas devido a formacdo de fases
cristalinas na superficie das pecas, chamadas de nitretos e/ou carbonitretos de
ferro [1], compostas por atomos de carbono, nitrogénio e ferro, em que ha a
ocorréncia da difusdo desses elementos na forma atdmica ou combinada para
o interior do material.

As estruturas formadas durante esse processo tém apresentado
propriedades bastantes atraentes do ponto de vista cientifico e tecnologico. A
obtencdo de propriedades como 6&tima resisténcia mecanica, grande
estabilidade quimica e boas propriedades magnéticas motivou nos ultimos
anos intensas pesquisas nesta area dos tratamentos termoquimicos.

Ja4 existem atualmente varias aplicagcbes para estes materiais,
principalmente ligadas as industrias do setor metal-mecéanico [2], tais como a
fabricacdo de motores automotivos mais leves e duraveis [3-6] e a utilizacdo de
ferramentas mecéanicas com maior resisténcia e durabilidade.

Especificamente para os motores veiculares, os tratamentos superficiais
a plasma contribuem para a melhora da resisténcia ao desgaste dos
componentes, permitindo a redu¢do do peso dos motores, e por consequéncia
a reducdo do impacto ambiental, como o efeito estufa, devido & diminuicdo do
consumo de combustivel de motores mais leves [3].

Sendo assim, a utilizacdo em larga escala e o controle das propriedades
microestruturais dos nitretos e dos carbonitretos constituem atualmente
grandes desafios para se tornar viavel a utilizagdo deste processo, trazendo
como beneficio grande valor estratégico do ponto de vista econdmico e
cientifico.

O banho de sais fundidos ou a imersao em gas de amoénia, considerados
como os primeiros métodos de obtencdo de nitrogénio para modificagdo das



propriedades dos materiais, e utilizados até os dias atuais, possuem limitagdes
gue os tornam menos eficazes do que tratamentos que utilizam o plasma. As
altas faixas de temperaturas, acima de 500°C, além de questbes ambientais e
de seguranca os tornam impraticaveis. A nitretacdo com banho de sais utiliza
como material o cianeto, considerado altamente téxico, e a nitretagdo a gas,
apesar de ser considerada menos agressiva ao meio ambiente, libera gases
explosivos que podem causar acidentes.

Ja a nitrocarbonetacdo a plasma néo polui o meio ambiente, ndo traz
riscos de explosdo e consome menos energia que 0S Processos convencionais,
porém sua aplicacdo nos processos industriais tem sido limitada devido a
dificuldade de se obter, apdés o tratamento termoquimico, uma camada
superficial composta predominantemente formada por carbonitretos do tipo e-
Fez23 (C,N).

Trabalhos publicados na literatura tém mostrado a possibilidade de se
obter esse tipo de estrutura, a qual apresenta melhores propriedades
mecanicas, através do controle apurado de alguns parametros do processo a

plasma [7].

1.1. OBJETIVOS

Baseado no que foi apresentado, este trabalho tem como principal
objetivo o entendimento de quais varidveis de entrada, se controladas, sejam
capazes de formar uma camada endurecida formada predominantemente pela
fase de carbonitretos e-Fez2-3 (C,N), na superficie da liga metalica DIN 100Cr6,
fazendo o uso da nitrocarbonetacdo com plasma pulsado e temperaturas
relativamente baixas.

Foi realizado, portanto, um estudo das fases cristalogréaficas formadas na
superficie da liga metalica quando incorporados carbono e nitrogénio as suas
estruturas, atraveés do tratamento a plasma em diferentes condi¢bes. Desta
forma foi possivel garantir o entendimento da relacdo entre alguns parametros
de processo, como temperatura e atmosfera de tratamento, na formacéo

dessas fases na superficie das amostras.



Também, procurou-se relacionar a composi¢ao quimica da superficie e a
microestrutura obtida, com as propriedades mecéanicas como resisténcia
mecanica e dureza superficial adquiridas para cada condi¢ao.

Ao final do trabalho, verificou-se as principais vantagens em se utilizar a
técnica de nitrocarbonetacdo a plasma como substituicdo de processos
industriais utilizados na atualidade.

Como objetivo secundério, e ndo menos importante, a aplicacao pratica
deste estudo pdde definir os melhores parametros envolvidos no processo,
capazes de promover melhor resisténcia ao desgaste e maior dureza
superficial no aco DIN 100Cr6, utilizado como matéria-prima na fabricacdo de
um componente mecanico aplicado em compressores herméticos para

refrigeracdo, denominado de pino do pistdo, mostrado na figura 1.1.

Pino do pistéo

Contato Contato
Conjunto Mecéanico pino do pist&o - pistdo  pino do pist&o - biela

Conjunto Mecanico
com mufla de succ¢ao

Figura 1.1. Componentes mecanicos utilizados na fabricacdo de um
compressor hermético, com destaque para a ultima imagem, o

pino do pistéo.

Este componente tem como principal fungdo promover o acoplamento do
componente biela ao componente pistdo, para que seja possivel a
transformacdo do movimento rotativo, oriundo do motor elétrico transmitido ao
eixo, em movimento alternativo do pistdo. O pistdo, por sua vez, localizado
dentro de uma camara de compressao, movimenta-se em deslocamento linear
e comprime 0 gas proveniente do sistema, variando pressao e temperatura do

mesmo, devolvendo-o a linha de refrigeracéo nas condic¢des ideais.



Atualmente, o pino do pistdo utilizado no compressor ja passa por um
tratamento termoquimico de nitretacdo, o que confere boa resisténcia mecanica
ao produto. Porém, para determinados produtos que sao aplicados em
sistemas de refrigeracdo que exigem maiores capacidades frigorificas, h4 a
necessidade de se aumentar a robustez do componente, para que possam
suportar as altas cargas de trabalho e néo falharem durante o funcionamento.

Também, devido a necessidade de se fabricar produtos cada vez mais
eficientes energeticamente, utilizam-se mancais cada vez menores,
promovendo um menor atrito entre os pares triboldgicos e consequentemente
diminuindo o consumo energético. Para que isso aconteca, sem comprometer a
vida util dos componentes, deve ser utilizado algum tratamento superficial que
melhore a resisténcia ao desgaste da superficie. A auséncia de uma superficie
que suporte tais aplicacdes pode promover desgaste excessivo localizado na
area de carga do pino do pistao, trazendo como consequéncia o travamento do
conjunto mecanico e a inutilizacdo do compressor.

Dentre as situacdes propostas por este trabalho, a escolha correta das
variaveis de tratamento de nitrocarbonetacao foi considerada como sendo de
fundamental importancia para a obtencao da melhor configuragéo do processo,

possibilitando assim uma maior robustez ao produto avaliado.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. ENDURECIMENTO SUPERFICIAL

Os processos de endurecimento superficial visam melhorar as
propriedades mecéanicas dos materiais, através do aumento da dureza
superficial de regides especificas de um componente, nas quais sofrerdo algum
tipo de solicitacdo localizada, como por exemplo o desgaste abrasivo. Desta
forma, torna-se importante 0 aumento de resisténcia ao desgaste da referida
regido, por meio de um endurecimento localizado, conservando as
caracteristicas originais do nucleo do componente.

Existem diversos processos de endurecimento superficial, podendo ser
citados como processos mais comuns, O processo de encruamento por
conformacdo mecanica a frio (shot peening), tratamentos de eletrodeposicéo
ou aspersao térmica (aplicacdo de cromo duro, revestimentos ceramicos, etc),
témpera superficial e tratamentos termoquimicos como cementacgdao, nitretacao,
carbonitretacao, nitrocarbonetacao, etc.

Segundo KRAUSS [8], o endurecimento superficial € um procedimento
bastante utilizado para garantir a certos acos a grande versatilidade na sua
aplicacdo, devido a combinacdo de propriedades mecanicas adquiridas, ndo
facilmente obtidas de outras maneiras.

Para muitas aplicacdes, o desgaste e as maiores tensdes agem somente
na superficie da peca. Portanto, a peca poderia ser fabricada de um aco de
baixo ou medio teor de carbono, e sua superficie endurecida por um tratamento
térmico final até que todo processamento tenha sido realizado.

Uma maneira de promover o endurecimento e n&do alterar a composi¢ao
do material consiste no endurecimento da superficie por aquecimento através
de chama ou inducédo. Outras formas incluem aplicacbes de técnicas tais como
cementacédo, nitretacdo, carbonitretacdo e nitrocarbonetacdo, porém causam
alteracdes na composigcdo quimica da superficie [8].

Para CAMPBELL [9] h& outras diversas aplicacdes como, por exemplo,

cames, engrenagens e eixos, nas quais se nhecessita que a superficie



apresente elevada dureza e resisténcia mecéanica, porém o nucleo apresente
boa tenacidade e consequentemente boa resisténcia ao choque.

Enguanto um aco de baixo carbono que contém 0,1 %C tem um ndcleo
tenaz, sua dureza superficial serd baixa apos a realizacdo de um tratamento
térmico na superficie. Por outro lado, um aco de alto teor de carbono contendo
0,8 %C tera uma dureza superficial elevada apdés o tratamento superficial,
porém seu nucleo néo tera boa tenacidade e boa resisténcia ao choque.

H&, portanto, duas solucdes para este problema. A primeira € utilizar um
aco de médio teor de carbono e somente endurecer a superficie através de um
tratamento térmico, e a segunda é difundir carbono na camada superficial de
um aco de baixo teor de carbono. Quando tratada termicamente, esta
superficie de alto teor de carbono atinge uma dureza muito maior que o nucleo
do aco [9].

De acordo com HOLM [10], a maior dureza de um ago € obtida quando
sua quantidade de carbono é alta, por volta de 0,8 %C (figura 2.1). Acos com
tal quantidade de carbono séo duros, mas também sao frageis, e, portanto, ndo
podem ser utilizados na usinagem de pecas tais como engrenagens, buchas e
eixos que sao expostos a flexdo dindmica e tensdes de tracdo durante a

operacao.
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Figura 2.1. Dureza em funcdo da quantidade de carbono no aco endurecido
[10].



Uma quantidade de carbono maior que 1% torna o aco dificil para
usinagem, como operacfes de torneamento ou furacdo. Estas deficiéncias
podem ser eliminadas pelo uso de um ago de baixo teor de carbono, onde a
usinagem é executada até obter formas e dimensfes finais, e quando tudo
estiver concluido, realizar o processo de endurecimento da superficie [10].

A baixa quantidade de carbono presente nos acos garante boa
usinabilidade, e apds o endurecimento superficial, como a cementagdo ou
carbonitretacdo, a peca apresentara uma dureza elevada mantendo o nucleo

tenaz, assegurando boa resisténcia a fadiga e ao desgaste.

2.2. DIFUSAO

2.2.1. DEFINICAO

Segundo CAMPBELL [9], a difuséo é definida como sendo o movimento
de a&tomos através da rede cristalina. Para todas as temperaturas acima do
zero absoluto, os &tomos presentes nos gases, liquidos, e solidos estdo em um
estado de constante movimentacdo, sendo que nos gases esta movimentacao
€ muito rapida. Embora a movimentacdo dos atomos no estado liquido ainda é
muito grande, pode ser considerada muito menor que a movimentagdo nos
gases. No caso dos sodlidos, esta movimentacdo € menor ainda devido a
restricdo provocada pela rede cristalina.

Para que ocorra a difusdo atdbmica nos solidos é necessario que ocorram
vibracOes térmicas originadas do aumento de temperatura no material, sendo
que quanto maior for a temperatura aplicada, maior sera a vibragcdo atébmica
dos atomos em relacdo as posicbes de equilibrio na rede cristalina, e,
consequentemente, maior sera a taxa de difusdo no material.

Se dois blocos de mesma composicao de liga A-B sdo soldados e entéo
aguecidos por um determinado tempo e temperatura elevada, a energia livre de
cada peca da liga sera inicialmente G1 e G2, e a energia livre do bloco soldado
sera Gs. Como a difusdo ocorre para reduzir o gradiente de concentracdo, as

energias livres diminuirdo em direcdo a Ga (energia livre do composto



homogéneo AB). Portanto, uma diminuicdo da energia livre € produzida por
atomos A e B difundidos de regifes de alta concentracao para regides de baixa
concentracdo. Sendo assim, a difusdo ocorre quando ha um gradiente de

concentracéo, pois a energia livre do sistema é reduzida, conforme ilustra a

figura 2.2 a sequir.
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Figura 2.2. Alteracdes na energia livre durante a difusdo em um gradiente de

concentracédo [11].

A definicdo de difusdo é bastante importante para explicar muitos
processos metallrgicos, tais como transformacfes de fases, recozimento,

endurecimento por precipitacdo, sinterizacao e cementacéo dos acos [9].
2.2.2. MECANISMOS DE DIFUSAO

Ha dois principais mecanismos de difusdo que ocorrem em sdlidos:
difusdo intersticial e difusdo substitucional (figuras 2.3 e 2.4). O tamanho
relativo entre os atomos do soluto e do solvente definem o tipo mais favoravel
da difusdo ocorrer. Por exemplo, atomos pequenos do carbono se difundem
intersticialmente no ferro, enquanto que atomos de cobre, que possuem
aproximadamente o mesmo tamanho de atomos de niquel, se difundem de

forma substitucional no niquel.



a. Difusao Intersticial

Se o0 &omo do soluto é suficientemente pequeno, ele se localizar4d em
um intersticio entre os atomos maiores do solvente, formando uma solucao
soOlida intersticial. Difusdo de atomos intersticiais ocorre através de atomos
saltando de uma posicao intersticial para outra, sem deslocar quaisquer outros
atomos posicionados na rede cristalina [9].

Para que a difusd@o intersticial ocorra, o tamanho dos atomos que se
difundem deve ser muito menor que 0s atomos presentes na matriz. Portanto,
somente um atomo pequeno, tal como o carbono, nitrogénio, hidrogénio,
oxigénio ou boro, pode difundir intersticialmente. Por exemplo, carbono difunde

intersticialmente tanto no ferro y (CFC) como no ferro a (CCC).

Figura 2.3. Difuséo Intersticial [9].

Quanto maior o tamanho do atomo de soluto intersticial, maior a energia
de ativacdo necessaria para mover o atomo entre os atomos de solvente, de
uma posicao para outra vizinha. Para que um atomo possa se mover de uma
posicédo intersticial para outra, ele deve passar por uma posi¢cdo onde a energia
potencial € maxima. A diferenca da energia potencial entre esta posicdo de
maxima energia e a posic¢ao inicial do atomo é chamada de energia de ativacao
para a difusdo, a qual é fornecida através de variagOes térmicas [9].

A estrutura cristalina do metal solvente é importante. Por exemplo,
atomos de carbono se difundem mais rapidamente no ferro com estrutura CCC
do que no ferro com estrutura CFC sob 0 mesmo gradiente de concentracao de

carbono, porque o empacotamento atémico ndo é tdo denso na estrutura CCC.
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O menor fator de empacotamento atdbmico na estrutura CCC (0,68), quando
comparado com a estrutura CFC (0,74), permite que a difusdo ocorra mais

facilmente [9].

b. Difusdo Substitucional

Ainda segundo CAMPBELL [9], varios mecanismos tém sido propostos
para explicar a difusdo substitucional. A difusdo por troca direta envolve dois
atomos adjacentes apenas trocando de lugares. A difusdo de anel Zener é
similar, mas envolve a rotacdo simultdnea de quatro atomos. A difusao por
vacancias envolve a migracdo de um atomo de uma posicao da rede para uma
vacancia adjacente.

O mecanismo de difusdo por vacancia necessita de menor energia que
0Ss mecanismos de troca direta e anel Zener, e, portanto, considera-se que a
difusdo de vacancia predomina sobre os outros métodos como o mecanismo
de difuséo substitucional.

Conforme a temperatura aumenta, tanto a vibracdo térmica da rede
como o0 numero de vacancias aumentam, facilitando muito a difusdo. Portanto,
a difusdo ocorre mais rapidamente em altas temperaturas [9].

A figura 2.4 a seguir apresenta o processo de auto-difusdo em que, se
um atomo préximo a uma vacancia tem energia de ativacdo suficiente, ele
podera se mover até o local vazio.

A energia de ativacdo para auto-difusdo € igual a soma da energia de
ativacdo para formar um vazio mais a energia de ativagdo para mover para
outro vazio. Conforme a temperatura do ponto de fusdo de um elemento
aumenta, a energia de ativacdo para auto-difusdo também aumenta.

Esta relacdo existe porque 0s metais com maiores temperaturas de

fus@o tendem a ter maiores forgas de ligagBes entre seus atomos.
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Figura 2.4. Difusdo Substitucional [9].
2.2.3. LEIS DE FICK DA DIFUSAO

Adolf Fick, um fisiologista alemao, desenvolveu sua lei da difusdo em
1855. Ela descreve o comportamento de difusdo dos metais através das
equacoes.

a. Primeira Lei de Fick da Difusao

A primeira lei de Fick diz que em uma solugdo com um gradiente de
concentracdo, haverd um fluxo de atomos de regifes de alta concentracdo de
soluto para regides de baixa concentracdo de soluto, e, além disso, o fluxo de
soluto € proporcional ao gradiente de concentragao.

O fluxo J é definido com o niumero de atomos (n) da espécie em difuséo
gue passa através de um plano por unidade de area A, normal a direcao da
difusédo, por unidade de tempo t. Portanto o fluxo J é dado por:

an

]—_

T Adt Equacao 1

O fluxo de atomos que cruzam o plano x = x’na figura 2.5 € o numero de

atomos cruzando a area plana por unidade de tempo, e € proporcional ao
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gradiente dc/dx na localizacdo x = x’. Este tipo de difusdo é governado pela

primeira lei de Fick da difuséo.

dx Equacéo 2

onde J é o fluxo dos atomos de soluto, D é o coeficiente de difusdo ou

difusividade, c é a concentracdo de soluto, e x é a distancia.

dc

— = gradiente de concentracgao. N
X Equacao 3

A constante de proporcionalidade D, é a difusividade ou coeficiente de
difusdo. O sinal negativo € utlizado devido a difusdo ocorrer da maior

concentrac&do para a menor concentracao.
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Figura 2.5. Fluxo de &tomos que cruzam a interface [12].
b. Segunda Lei de Fick da Difuséo
A difusdo em estado estacionario como definido pela primeira lei de Fick,

onde as condi¢Bes ndo se alteram com o passar do tempo, ndo é comumente
encontrada. Na maioria dos casos a difusdo ocorre em estado nao
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estacionario, onde a concentracdo de atomos de soluto em qualquer ponto do
material varia com o tempo.

A diferenca entre as difusées em condi¢fes de estado estacionério e
ndo estacionario podem rapidamente ser visualizadas pela avaliacdo da figura
2.6. No primeiro caso, gas difunde de um volume infinito (P1 = constante)
através de uma membrana até um volume infinito (P> = constante). O gradiente

de pressdo que cruza a membrana permanece constante, assim com o fluxo

difusivo.
P, =cteQ P,
\‘ ".
X! . J S =—1J
A XY

x KX

\ \

'\
P, = cte P,

—'l Ax I'— _4 Ax F_
API/Ax = Constante AP/Ax = f (tempo)
Difusdo Estado Estacionario Difusio Estado N&o Estacionario

Figura 2.6. Difusdes de estado estacionario e nao estacionario [9].

No segundo caso, gas difunde de um volume finito através de uma
membrana até um outro volume finito. As pressdes nos reservatérios mudam
com o tempo, criando um gradiente de pressdo na membrana.

Por exemplo, para acos cementados onde carbono é difundido na
camada superficial para endurecer a superficie, a concentracdo de carbono na
peca para qualquer distancia da superficie serd alterada com o passar do
tempo durante o processo de difuséo.

A segunda lei de Fick (equacdo 4) tem como fundamento determinar

como a concentracdo em um determinado ponto varia com o tempo.

dc d (D dc)
dt  dx dx Equacéo 4
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Esta lei estabelece que a taxa de mudan¢a na composi¢do é igual a
difusividade vezes a taxa de alteracdo no gradiente de concentracao.
Entretanto, as vezes, € apropriado tratar a difusividade como independente da

concentracdo. Neste caso a segunda lei de Fick pode ser escrita como:

dc . d%c

dt dx? Equacéo 5

Uma aplicacdo da segunda lei de Fick € o célculo da profundidade de
carbono obtida durante o processo de cementagdo de um ago. Se a quantidade
de carbono na superficie € subitamente aumentada de uma concentracdo
inicial, co, para uma concentragdo maior, Cs, como mostrado na figura 2.7,

entdo a solucao da equacéao 5 fica:

Cs —C X
ST — opf [ )
s — o 2Dt Equag&o 6
onde c¢s é a concentracdo do gas difundido na superficie, co € a concentracéo
inicial do elemento no sélido, x é a distancia da superficie, D é a difusividade do
elemento soluto na matriz do solvente, e t € o tempo. A funcéo erro (erf) € uma

funcdo matematica que pode ser encontrada em tabelas matematicas padréo.

L e
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Figura 2.7. 22 lei de Fick para uma concentracdo constante na superficie [9].
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C. Dependéncia da temperatura de difuséo

A temperatura na qual a difusdo ocorre afeta consideravelmente o valor
do coeficiente de difusdo. Conforme a temperatura aumenta, o coeficiente de
difusdo aumenta exponencialmente. O coeficiente de difusdo, D, é expresso

pela equacédo de Arrhenius:

D = Do'e R.T Equacgao 7

onde D, é constante para um dado sistema de difusdo (m?/s), Q é a energia de
ativacdo para o processo de difusdo (kJ/mol), R € a constante ideal dos gases
(8,31 J/mol.K), e T é a temperatura absoluta (K).

A figura 2.8 apresenta, para diversos tipos de materiais, a variacdo dos

valores de D, de acordo com a temperatura utilizada.

Temperatura, °C
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Figura 2.8. Dados de difusividade oriundos da equacdo de Arrhenius para

[~ Niin fcc Fe

diversos sistemas metalicos [13].
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2.3. TRATAMENTOS SUPERFICIAIS

Os processos de tratamento superficial visam aumentar a dureza
superficial de componentes metdlicos e, assim, melhorar as propriedades
mecanicas superficiais destes componentes [14]. Dois procedimentos simples
para melhorar a superficie sdo: (1) soldar sobre o metal que se queira modificar
um outro material mais duro; (2) aplicar um revestimento resistente a abrasao
ao metal.

Comercialmente falando, as modificacbes superficiais sao feitas, em
geral, através de tratamentos térmicos da superficie, podendo ser realizado de
duas formas: (1) a regido superficial pode receber um tratamento térmico
diferente daquele dado ao material abaixo da superficie ou (2) a composicao da
regido superficial pode ser alterada.

A figura 2.9 a seguir, identifica de forma esquematica os tratamentos
citados anteriormente, localizando-os dentro de grupos presentes na chamada

Engenharia de Superficie [15].

| ENGENHARIA DE SUPERFICIE |

|
l l

Modificacéo Superficial ‘ ‘ Revestimento Superficial
| | }

Sem alteracao na Com alteracéo na Processos a partir da
composicéo quimica composicao quimica N fase vapor
— — (ex.: CVD e PVD)

Endurecimento por Processos
—  transformacéo | termoquimicos | Processos por fusao
(ex.: témpera) (ex.: nitretacéo, (ex.: camadas soldadas)
nitrocarbonetacéo)
| Fusao da superficie Galvanoplastia
(ex.: fusado a laser) Implantacéo i6nica ] (ex.: zincagem)
(ex.:imerséo em
Shot peening ] plasma com
(ex.: jateamento) atmosfera de N,).

Figura 2.9. Processos de tratamentos de superficie mais aplicados

industrialmente em metais [15].
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Assim como apresentado na figura 2.9, existem atualmente inimeros
processos com a finalidade de endurecimento através da modificacdo da
composicdo da regido superficial, como, por exemplo, 0s processos de
cementacdo, nitretacdo, carbonitretagdo, nitrocarbonetacdo, cianetacdo e
boretacao.

A tabela 2.1 a seguir, ilustra algumas caracteristicas dos processos de
tratamentos de modificacdo superficial chamados de tratamentos
termoquimicos, envolvendo a deposicdo dos elementos nitrogénio e/ou

carbono.

Tabela 2.1. Caracteristicas dos processos termoquimicos envolvendo

nitrogénio e/ou carbono [16].

- Profundidade Dureza
Temperatura Tempo tipico  Elemento

Processo (°C) de processo adicionado daz:ni\nmq;ada sup(zrvfi)cial
Cementacéo 850 - 950 4-10h C 0,2-15 750 - 850
Carbonitretagéo 750 - 900 2-5h C+N 0,1-0,8 750 - 850
Nitrocarbonetagao Austenitica 600 - 700 2-4h N+C 0,1-05 750 - 850
Nitrocarbonetagdo Ferritica 560 - 580 2-4h N+C 0,05-0,2 450 - 1200
Nitretagdo 500 - 510 5-100h N 0,05-0,8 450 - 1200

2.4. NITROCARBONETACAO

2.4.1. DEFINICAO

De acordo com HOLM et al. [16], a nitrocarbonetacéo € considerada um
processo termoquimico, assim como 0s processos de cementacdo e
carbonitretacdo, em que o nitrogénio e o carbono séo transferidos de um meio,
geralmente o gas, para a superficie do aco tratado. A velocidade de
transferéncia dos elementos para a superficie do aco, e consequentemente a
taxa de difusédo, sdo maiores, quanto maior for a temperatura de processo.

Segundo DAVIS [17], a nitrocarbonetacdo, também denominada de
nitrocarbonetacdo ferritica, pode ser considerada uma forma modificada da
nitretacdo, e nao uma forma modificada da cementagcdo. No processo,
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nitrogénio e o carbono sao simultaneamente introduzidos no aco enquanto ele
esta na condicao ferritica, isto €, quando o0 aco esta abaixo da temperatura de
formacdo da austenita durante o aquecimento.

Para DAVID [18], a nitrocarbonetacgéo ferritica compreende o tratamento
superficial de uma peca na regido ferritica do diagrama de equilibrio ferro-
carbono. Como o processo ocorre na regido ferritica, ambos os elementos
nitrogénio e carbono se difundem na superficie do aco.

Para HOLM et al. [16], uma importante caracteristica do processo de
nitrocarbonetacgdo ferritica € que ela ocorre em baixas temperaturas, abaixo da
linha de transformacéo de fase para inicio da formac¢éo da austenita, enquanto
que o0s processos de cementacdo, carbonitretacdo, e ainda, a
nitrocarbonetacao austenitica, sdo realizados em altas temperaturas, acima da
temperatura de transformagao.

O processo é definido como um tratamento termoquimico, geralmente
realizado em temperaturas de 525°C a 650°C, sendo 565°C uma temperatura
tipica de processo. O objetivo do processo € difundir atomos de nitrogénio e
carbono na solucao sélida do ferro, aprisionando assim atomos difundidos nos
espacos intersticiais da estrutura do aco [19].

Segundo SALAK et al. [20], o processo € geralmente referido como
sendo uma carbonitretacdo realizada em baixas temperaturas (compreendidas
entre 500 a 620°C) por um periodo de 1 a 4 horas, utilizando uma mistura
gasosa de amobnia e um gas contendo carbono (CO, propano, metano),
seguido de témpera em 6leo ou resfriamento acelerado em uma atmosfera
protetiva.

A nitrocarbonetacdo melhora as caracteristicas das superficies dos acos
carbono comuns, acos de baixa liga, ferros fundidos, e ligas de ferros
sinterizados [18]. A introducgé&o de nitrogénio e carbono melhora a resisténcia ao
desgaste, fadiga [21] e corrosdo dos materiais. O tratamento de
nitrocarbonetacdo tem sido aplicado com sucesso na maioria dos materiais
ferrosos, incluindo acos carbono forjados, acos carbono da metalurgia do pé,
acos microligados, acos liga, acos ferramentas, agos inoxidaveis e ferros
fundidos [17].
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Componentes de engenharia tais como balancins, engrenagens e blocos
de cilindros tém sido tratados para melhorar a resisténcia ao desgaste, assim
como eixos e barras de transmisséo tém sido tratados para melhorar as
propriedades de fadiga.

Também, pecas fabricadas em acos que passaram pelo processo de
nitrocarbonetacao, poderdo resistir muitas horas em um ambiente de maresia
sem sofrer corrosdo, enquanto que acgos carbono comuns, nédo tratados, irdo
falhar no teste de corrosdo muito rapidamente. Pode-se afirmar que a
nitrocarbonetacao melhora a propriedade de corrosédo dos materiais [18].

A vantagem da nitrocarbonetacdo ferritica sobre a nitrocarbonetacéo
austenitica, sendo esta Ultima realizada em temperaturas acima da temperatura
de transformacdo da austenita, € que a primeira € realizada em baixas
temperaturas, ndo ocorrendo desta forma a transformacao de fases de ferrita
para austenita, portanto reduzindo os riscos de distorcéo da peca. A distorcao €
resultado da liberacdo de tensédo induzida, do choque térmico da témpera e da
transformacao incompleta da martensita [18].

Inimeras pecas sujeitas ao desgaste e fadiga estdo sendo atualmente
nitrocarbonetadas, ao invés de serem cementadas ou carbonitretadas, devido
aos diversos beneficios encontrados como baixa distorcdo das pecas, boa
aparéncia estética, sem necessidade de utilizacdo de processos posteriores de
acabamentos como a retifica, além da rapidez no processo de producéo [16]. A

nitrocarbonetacao tem beneficios de custos significativos que incluem [16]:

1. Tempos de ciclos: tempos de ciclos curtos levam a reducéo de energia
consumida além da reducdo de custos com a atmosfera de
nitrocarbonetacdo. Em adicéo, a capacidade produtiva bem como a vida

util do forno também aumenta.

2. Materiais: muitos componentes de engenharia sdo produzidos a partir
de acos de liga altamente caros, ndo porque precisam de excelentes
propriedades em todo o material, mas porque precisam de boas

propriedades em sua superficie. O uso de materiais de baixo custo,
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combinados com processos de nitrocarbonetacdo, pode reduzir os

custos destes com ponentes.

3. Custos de energia: ha inimeras maneiras de obter reducdo nos custos
de energia, em que se destacam a diminuigcdo do tempo de ciclo e a
diminuicAio da temperatura de processo. O processo de
nitrocarbonetacao opera em temperaturas menores que outros métodos

mais convencionais, resultando, portanto, em economia de energia.

4. Refugos dimensionais: a baixa temperatura do processo de
nitrocarbonetacao reduz as distor¢des das pecas, quando comparado
com processos realizados em altas temperaturas, diminuindo como

consequéncia os refugos de processos.

5. Eliminacdo de poOs usinagem: é possivel em certas situacdes ja
conhecer qual a mudanca dimensional apds o tratamento. As distor¢des
limitadas garantem a eliminagdo de usinagens posteriores, como, por

exemplo, a retificacdo para ajustes nas tolerancias dimensionais.

Desta forma, pode-se afirmar que a nitrocarbonetacdo ferritica é
considerada um processo mais econdmico, quando comparada com outros
métodos que promovem os mesmos beneficios alcancados [18]. A figura 2.10
apresenta uma comparacao aproximada de custo para diversos tratamentos

superficiais [22].
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Termoquimicos:
Cementag&o
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Figura 2.10. Custos relativos aproximados de varios tratamentos térmicos [22].

Como resultado da baixa temperatura de processo utilizada, dos curtos
tempos de ajustes de processos e da eliminacdo de processos de usinagem
posteriores, estd 0 baixo consumo de energia, conforme mostrado na tabela
2.2. Nota-se que existe uma economia de energia consideravel, em torno de
50%, quando compara-se, por exemplo, o processo de nitrocarbonetagdo com

um processo de endurecimento por témpera [16].
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Tabela 2.2. Consumo de energia comparativo para dois diferentes processos

de endurecimento, sendo um deles a nitrocarbonetagao [23].

Energia necessaria, KWh

Etapa do processo Placa de niquel

. Nitrocarbonetada
temperada e endurecida

Aquecer até a temperatura de processo 265 163
Manter na temperatura de processo 27 66
Temperar 5
Aquecer até a temperatura de témpera 94
Manter na temperatura de témpera 44
Galvanoplastia 20

TOTAL 455 229

O tratamento pode ser realizado em banho de sal liquido, atmosfera
gasosa ou ainda a plasma, sendo que este Ultimo esta se tornando cada vez
mais popular devido sua facilidade de controle do processo e por ser
considerado um processo mais ambientalmente correto.

De acordo com HOLM et al. [16], ha inlmeros nomes comerciais para
descrever os processos de nitrocarbonetacdo, onde alguns deles estédo
mostrados na tabela 2.3.

Ainda segundo 0 mesmo autor, 0s processos em banho de sais estédo
perdendo mercado para 0s processos por pressao de gas atmosférico devido
aos problemas ambientais com o0s sais, que contém cianeto. O uso de
processos a plasma tem aumentado nas ultimas décadas, embora o numero de
instalagcbes ainda é limitado em comparacdo com processos de pressao

atmosférica.
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Tabela 2.3. Caracteristicas e nomes dos processos de nitrocarbonetacao [16].

Temperatura Tempo Nome ou nome
_ Elementos
(°C) (h) comercial
560 - 580 05-5 _ NHs / N2/ CO2
Nitroflex
o (H2/ CO / C3Hs)
lgﬂ Nitemper NHs / Endogas
Q Nitrotec NHs / Endogas / ar
(@]
g Nitroc NH; / Exogas
S Tenifer / Tuffride sal
z Plasma nitrocarburizing N2/ Hz / CHa
Ppst oxidation Ar/H20 / N2.O

2.4.2. TIPOS DE NITROCARBONETACAO

a. NITROCARBONETACAO EM BANHOS DE SAIS

A nitrocarbonetacdo em banhos de sais foi o primeiro tratamento
termoquimico de nitrocarbonetacdo estabelecido antes de 1940, quando os
banhos de alto cianeto foram introduzidos. Consideracdes ambientais e o
elevado custo de tratamento de efluentes devido ao descarte do produto,
levaram ao desenvolvimento do tratamento de nitrocarbonetacdo em banhos
de sais de baixo cianeto [18].

Tipicamente, a sequéncia do processo de nitrocarbonetacdo em banhos
de sais consiste de [17]:

e Pré-aquecimento das pecas ao ar, na temperatura de 350°C;

e Nitrocarbonetagcdo em banhos de sais na temperatura entre 570°C e
580°C, por aproximadamente 1 a 2 horas;

¢ Resfriamento intermediario para a temperatura de 400°C;

e Resfriamento para a temperatura ambiente;

e Limpeza em agua.
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A figura 2.11 apresenta os diversos nomes comerciais da vasta
variedade de processos de nitrocarbonetacdo em banhos de sais, sendo que
dois desses processos, Melonite e Nutride, serdo mais bem detalhados como

forma de exemplificar os processos de nitrocarbonetacao liquida.

Nitrocarbonetagcdo em banhos de sais

Suffinuz Tufftride KQ-500 SBHN Nitride QPO Melonite

Sursulf QPD Nutride Meli 1

Figura 2.11. Diversos nomes comerciais para tratamentos de nitrocarbonetacéao
em banhos de sais [18].

a.l. Processo Melonite

O processo denominado de Melonite, que utiliza banhos de sais fundidos
com uma composi¢do especial (cianeto alcalino e carbonato alcalino), é
responsavel pela producdo de uma superficie resistente ao desgaste e a
corrosdo em materiais tais como 0s acos, ferros sinterizados, ferros fundidos e
similares [18].

Uma camada superficial é formada pela presenca da camada composta
e da zona de difusdo. A zona de difusdo consiste na presenca de nitretos e
carbonitretos dos elementos de liga presentes, e a camada composta
constituida de quantidades diferentes de ferro, nitrogénio e oxigénio, com
elevada resisténcia a abrasdo e corrosdo, e alta estabilidade em elevadas
temperaturas de operacdo. A dureza superficial depende do tipo de ago
tratado, porém se encontra em uma faixa de 800 a 1500 HV [18].

A profundidade da camada superficial também é influenciada pelo tipo
de aco, sendo que quanto menor a quantidade de elementos de liga no aco,
maior a sua espessura, apesar da menor dureza superficial encontrada (figura
2.12).
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Figura 2.12. Influéncia do cromo na dureza e na espessura da zona de difusédo
em agos com 0,4 a 0,45 %C [24].

» Camada composta

A camada composta € formada devido a constante difusdo de atomos de
nitrogénio na superficie da amostra, onde o limite de solubilidade nesta regiao
€ excedido, levando a precipitacdo de nitretos e consequente formacdo da
camada, formada pela fase «.

Comparada com a nitrocarbonetacdo gasosa ou a plasma, 0 processo
Melonite promove uma camada composta com maiores quantidades de
nitrogénio, o que devido a este fato, promove uma melhor protecdo contra
desgaste e principalmente contra corrosao [18].

Além dos niveis de carbono e dos elementos de liga presentes no
substrato, os parametros de processo como temperatura, CoOmposicao quimica
do banho e tempo de tratamento, influenciam diretamente a espessura da
camada composta formada. A figura 2.13 a seguir, mostra relacdo da
espessura da camada composta obtida para varios tipos de materiais e em

diferentes tempos de tratamento.
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Figura 2.13. Espessura da camada composta em relacdo ao tempo de
tratamento (escala logaritmica) para varios materiais [25].

» Zonade difusdo

Da mesma forma que a camada composta, o0 material base a ser tratado
determina amplamente os niveis de profundidade e dureza obtidas na zona de
difuséo.

Para 0 mesmo tempo de tratamento, quanto maior a quantidade de
elementos de liga no aco, menor a profundidade de penetracdo de nitrogénio, e

maior a dureza obtida [18].
a.2. Processo Nutride

O processo denominado de Nutride refere-se genericamente como uma
nitrocarbonetacdo em banhos de sais (SBN), com a utilizagdo de sais fundidos
de cianatos e carbonatos como fonte de producdo de nitrogénio e carbono. A

reacao tipica do processo é:

8CNO - 2C0O3 + 4CN + COz2 + [C]re + 4 [N]re Reacédo 1
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Como o componente ferroso é imerso em um sal fundido, uma reacéao
catalitica na superficie ocorre, fazendo com que o cianeto se decomponha e
libere o nitrogénio e o carbono para o processo [18].

O processo se inicia com um ciclo de pré-lavagem e pré-aguecimento a
400°C para garantir que as pecas estejam limpas e secas, além de minimizar a
ocorréncia do choque térmico para um recobrimento das pecas mais eficiente.

A carga é entdo transferida para o banho de sais, e mantida a 580°C em
um tempo predeterminado, dependendo da profundidade da camada composta
requerida.

ApoOs a nitrocarbonetacédo, as pecas sdo mergulhadas em um banho de
sais oxidante, em uma temperatura de 400°C, e mantidas por um tempo de 5 a
20 minutos. Este ciclo intermediario é necessario para minimizar as distor¢cdes
provocadas pela alta diferenca de temperatura e alta taxa de resfriamento, e
para destruicdo dos cianatos e cianetos gerados no banho.

Na sequéncia, as pecas sdo resfriadas a temperatura ambiente, secas e,
se necessario, passadas por operacbes de pds tratamento, tal como o
polimento mecéanico para melhoria do acabamento superficial.

Um importante fator para permitir a producdo de uma desejada camada
composta predominantemente formada pelo nitreto de ferro do tipo &, é
controlar as atividades de nitrogénio e carbono no ambiente de processamento.
Para uma nitrocarbonetacdo em banhos de sais, este controle é realizado
através do acompanhamento e monitoramento da concentracdo de cianato
(CNO) dentro do banho de sais para a faixa de 34% a 38% [18].

b. NITROCARBONETACAO GASOSA

Assim como a nitrocarbonetagcdo em banho de sais, a nitrocarbonetacéo
gasosa tem como objetivo introduzir simultaneamente carbono e nitrogénio na
superficie do aco, para a producdo de uma camada fina de nitretos e
carbonitretos, constituindo a camada composta, ou também chamada “camada
branca”, e a zona de difusdo que contém nitrogénio dissolvido e nitretos de

ferro e suas ligas [18].
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A camada branca melhora a resisténcia superficial ao desgaste,
enquanto que a zona de difusdo é responsavel pelo aumento significante do
limite de resisténcia a fadiga, especialmente nos acos carbono e acos de baixa-
liga.

A camada composta e a zona de difusdo podem conter quantidades
variadas das fases ¢ e y’, cementita, e varios nitretos e carbonetos de ligas. A
exata composi¢cdo quimica depende da presenca de elementos formadores de
nitretos no aco, e, principalmente, da composicdo da atmosfera gasosa do
tratamento [18].

Apbs passar por um processo de limpeza completa, as pecas sao entédo
nitrocarbonetadas por volta de 570°C (temperatura localizada logo abaixo da
formacdo da austenita no sistema Fe-N). Tempos de tratamento geralmente
estdo entre 1 e 4 horas, e mesmo que haja inUmeros tipos de misturas
gasosas, a maioria dos processos utilizam a amonia (NHs) como fonte de
nitrogénio, e um gas endotérmico.

O processo de nitrocarbonetacdo gasosa, desenvolvido em 1960, teve o
primeiro tratamento realizado em uma amostra de aco mole, onde o0s
resultados mostraram a existéncia da boa propriedade de anti-friccdo. A
patente publicada revelou que a atmosfera gasosa consistia dos gases amonia
e hidrocarboneto, com temperatura de processo variando de 450 a 590°C [18].

Pesquisas de novos tratamentos, levaram ao desenvolvimento de uma
grande variedade de processos de nitrocarbonetacdo gasosa em todo o
mundo. Alguns destes processos, sao ilustrados na figura 2.14 a segquir,

identificando os nomes comerciais encontrados:

Nitrocarbonetacfo gasosa

Nitrotec Deganit Triniding  Nitroc Nitrocarbonetacéo
Process controlada
Nitemper Soft Nitride Mitrocarbonetacéo Nitro Wear

a vacuo
Figura 2.14. Diversos nomes comerciais para tratamentos de nitrocarbonetacao

gasosa [18].
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O processo de nitrocarbonetacdo a gas é baseado na geracdo de uma
atmosfera de constante fornecimento de 3 elementos: Nitrogénio, a partir da
amonia (fonte mais facilmente disponivel); Carbono, a partir de uma fonte
gasosa apropriada como os hidrocarbonetos; e do Oxigénio.

A amonia dissociard na superficie do aco e reagira com 0 Qas
hidrocarboneto, formando nitrogénio nascente e carbono livre. Os gases
permitirdo que o didxido de carbono seja gerado, assim como ocorre na reagao

classica da agua.

CO2 + H2 &> H20 + CO Reagéo 2

Com a amdnia sendo fornecida em pressao constante para 0 processo,
haverd uma queda na pressao parcial de hidrogénio, acarretando o aumento do
potencial de nitretacdo do processo [26]. Como consequéncia tem-se:

NHs + CO <> HCN + H20 Reacéo 3

Isto significa que o gas cianeto de hidrogénio (HCN) sera formado como
produto do processo.

Os resultados metallrgicos do processo sao muito similares ao processo
de nitretacdo, com excecdo de que agora ha a presenca do carbono na
camada superficial. Desta forma, a espessura da camada composta €
determinada pelas seguintes variaveis [18]:

e Tempo;
e Temperatura,;
e Gases do processo;

e Pré-tratamento do aco.

O objetivo principal do processo de nitrocarbonetacéo € a formacgéo de
nitretos, sendo que o carbono superficial tem papel fundamental para
possibilitar a formacdo de uma camada constituida predominantemente pelo

nitreto € na superficie do aco [18].
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As propriedades obtidas como resultado do processo de
nitrocarbonetacdo gasosa, sao tao variadas como aquelas obtidas com outras
técnicas de processo. Estas propriedades sdo modificadas dependendo dos
parametros utilizados no processo, onde destaca-se um aumento significante
em [18]:

e Resisténcia ao desgaste;

e Resisténcia a tor¢éo;

e Resisténcia a corroséo (exceto nos agos inoxidaveis);
e Dureza superficial,

¢ Resisténcia a fadiga.

C. NITROCARBONETACAO A PLASMA

Nitrocarbonetacdo a plasma é, na esséncia, uma variacdo do método de
nitretacdo a plasma (ou idénica), com vantagens associadas devido a utilizacao
da tecnologia de tratamento térmico a plasma [17].

O processo € realizado tipicamente na temperatura de 570°C,
produzindo uma camada composta com espessura superior a 5 um e uma
dureza superficial superior a 350 HV. A atmosfera do plasma consiste de uma
mistura de hidrogénio, nitrogénio e uma gas contendo carbono, tais como
metano ou dioxido de carbono.

Com relacdo as microestruturas obtidas nas camadas superficiais
formadas, que estdo diretamente relacionadas com as propriedades
tribologicas dos acos nitrocarbonetados, pesquisas mostram que 0S processos
de nitrocarbonetacdo gasosa e em banhos de sais, produzem com mais
facilidade uma camada composta formada predominantemente pela fase ¢ do
gue o processo realizado a plasma.

Para a nitrocarbonetacao a plasma, utilizando uma atmosfera com baixa
quantidade de carbono, a camada composta geralmente consiste de uma
mistura de fases ¢ e y’ [27]. Com 0 aumento da quantidade de carbono, ha a

possibilidade de formagédo da camada formada predominantemente pela fase e,
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porém com o aumento excessivo de carbono, acima de um certo limite, ha o
aparecimento da fase 6, denominada de cementita.

As evolugcdes das microestruturas oriundas dos processos de
nitrocarbonetacéo ferritica e da nitrocarbonetacdo austenitica, serdo melhores

estudados nos tépicos 2.4.4 e 2.4.5 deste capitulo, respectivamente.

2.4.3. MICROESTRUTURA DA NITROCARBONETACAO FERRITICA

A microestrutura de uma camada superficial formada através da
nitrocarbonetacdo ferritica, com temperaturas de processo variando de 450°C a
590°C, é composta por uma camada muito fina da fase ferro-carbonitretada e-
Fe23(N,C) [17], ou ainda formada pelas fases ¢ e y, onde a fase ¢ €
predominante. Adjacente a camada composta, encontra-se a zona de difusédo
composta por nitretos de ferro (e suas ligas) e nitrogénio adsorvido.

Embora a espessura da camada composta, ou também denominada de
camada branca, seja dependente da temperatura de aplicacdo do processo, da
composicdo do gas, e do volume de géas utilizado, ela possui valores que
geralmente estdo entre 10 e 40 um para a maioria das aplicacdes (figura 2.15).
Desta forma, a profundidade total da camada superficial, formada pela camada
composta e pela zona de difusdo, pode alcancar até 1mm.

A dureza da camada composta (60 a 72 HRC), produzida com uma
minima distor¢do, leva a obtencdo de uma excelente resisténcia ao desgaste
[18]. A zona de difusdo, desde gque seja produzida em quantidade suficiente,
melhora a propriedade de fadiga e contribui para o aumento da dureza da
camada nitrocarbonetada, especialmente nos acos liga e acos de baixo teor de
carbono, além de possibilitar o aumento de carga em mancais.

A camada composta superficial também é responséavel pela melhora na
resisténcia a fadiga dos materiais, sugerindo que os acos tratados possuem

maiores resisténcia a falha por fadiga do que os acos nao tratados [19].
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Figura 2.15. Camada superficial produzida pela nitrocarbonetacéo ferritica a
570°C [28].

A nitretacdo e a nitrocarbonetacdo de materiais produzidos com aco

promovem melhorias exclusivas nas resisténcias ao desgaste e a corrosado que

ndo podem ser obtidas pela cementacdo ou carbonitretacdo [16]. Estas

melhorias sdo compreendidas quando a microestrutura superficial e a dureza

do material s&o examinadas conforme ilustragé@o da figura 2.16 a seguir, onde é

possivel observar a presenca da camada composta e da zona de difuséo.

Camada composta: fases ¢ e/ou y’

Dureza

Difuséo

Dureza

Figura 2.16. Micrografias mostrando a camada composta e a zona de difusao

no nitrocarbonetado: a) A¢o de baixo carbono; b) Aco ferramenta
5% Cr [16].
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2.4.4. DESENVOLVIMENTO DA MICROESTRUTURA DA
NITROCARBONETACAO FERRITICA

Segundo MITTEMEIJER [29], a evolugdo da microestrutura da camada
composta produzida pela nitrocarbonetacéo ferritica em uma amostra de aco €
muito mais complexa do que a evolucdo da microestrutura formada em uma
camada de uma amostra nitretada. Além do processo de nitrocarbonetagéo
envolver a difusdo de dois componentes, carbono e nitrogénio,
simultaneamente para o interior da amostra, ha a ocorréncia de um equilibrio
mais complexo de fases metaestaveis proveniente de um sistema ternario Fe-
C-N

Os potenciais quimicos de nitrogénio, carbono e ferro variam de maneira
continua através da camada nitrocarbonetada, da superficie até o nucleo ou
substrato ndo afetado. Esta variacdo no potencial quimico esta associada com
a formacdo de fases e com as composi¢cbes distintas como descrita no
denominado “caminho de difusao”, para uma dada temperatura constante no
diagrama de fase [30].

Para determinacdo da sequéncia e das composicbes das fases de
carbonitretos da camada composta desenvolvida na nitrocarbonetacdo, o
caminho de difusdo pode ser desenhado para uma secao isotérmica do
diagrama de fase Fe-C-N para a temperatura na qual a nitrocarbonetacdo
ocorreu.

O caminho de difuséo é definido como o curso da composi¢cdo media na
direcdo perpendicular a superficie da amostra, onde a governabilidade do
processo € dada pela termodinamica e pela cinética do processo.

A figura 2.17 identifica varios caminhos de difusdo para composicoes
variadas de carbono e nitrogénio presentes na composi¢cdo quimica da mistura

gasosa da nitrocarbonetacéo.
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Figura 2.17. Caminhos de difusdo para uma secéao isotérmica do diagrama de

fase Fe-C-N a 580°C, para varios estagios de desenvolvimento da

camada composta proveniente da nitrocarbonetagéo [29].

Da mesma forma, a figura 2.18 também apresenta a composicdo das
fases presentes na microestrutura formada durante o processo de
nitrocarbonetacdo em 570°C, de acordo com a porcentagem de carbono e
nitrogénio presentes na mistura gasosa.
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Figura 2.18. Diagrama esquematico da liga Fe-C-N a 570°C [31].
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Observando ainda a figura 2.18, nota-se que para uma camada com
5,5% em peso de nitrogénio e 0,7% em peso de carbono, as fases formadas
estariam no campo de formacdo de ¢ + y. Mantendo o mesmo teor de
nitrogénio e aumentando o teor de carbono, 0 novo campo passaria a ser o
campo monofasico ¢ e depois 0 campo ¢ + cementita [32].

Em acos de alto teor de carbono, a cementita pré-existente toma parte

nas reacdes na camada branca, da seguinte forma:

Ferrita + cementita + N = Ferrita (com N em solucdo sdlida) + ¢

Desde que haja fornecimento suficiente de nitrogénio, a fase ¢ cresce
consumindo a ferrita até a formag&do de uma camada continua de fase ¢ [32].

Nas figuras 2.19, 2.20, 2.21, 2.22 e 2.23 sdo apresentadas de forma
esquematica, o desenvolvimento microestrutural das fases da camada
composta obtidas na nitrocarbonetagéo do Fe-a. [33].

Utilizou-se como parametros, uma mistura gasosa de 15,44 vol% NHs,
57,59 vol% Hz, 20 vol% CO, e 6,61 vol% N2, e tempertura de 580°C.

E possivel analisar através da figura 2.19, que no inicio da
nitrocarbonetacdo ha a formacdo de uma camada monofésica de cementita (0)
na superficie (estdgio 1). A taxa de transferéncia de carbono em uma
nitrocarbonetacdo com CO € muito maior que a taxa de transferéncia de
nitrogénio a partir do NHs [34], além do que, a solubilidade de carbono no
substrato (ferrita) € muito pequena, e bem menor que a solubilidade do
nitrogénio na mesma ferrita.

Entdo, sabendo que os coeficientes de difusdo do carbono e nitrogénio
na ferrita ndo se diferem notavelmente [35], e que o substrato de ferrita na
superficie € saturada com carbono muito mais rapidamente que o nitrogénio,
ha inicialmente a formacéo da fase cementita (0) na superficie do substrato e
ndo a formacao inicial de carbonitretos ricos em nitrogénio.

Com a continuidade do tratamento, o substrato de ferrita na interface

substrato/camada composta torna-se gradualmente enriquecido de nitrogénio,
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pela difusdo de nitrogénio através dos contornos de gréos da cementita [36], e
entdo a fase ¢ pode nuclear 1a, conforme visualizado na propria figura 2.19.

A fase de carbonitreto ¢ se desenvolve subsequentemente na interface
camada/substrato, resultando em uma camada dupla de fases 0 / ¢ (estagio 2a)

ou uma camada dupla das fases 0/ (6 + €) (estagio 2b).

6
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(1) a-Fe + [N] + [C]

,.9./8
B2 \\.(v.\e S L =
(2a) & o-Fe + [N] + [C]

o -0

A VIPAGA ™
- \/ ™ —pu—

(2b) 9 o-Fe + [N] + [C]

Figura 2.19. llustragcdo esquematica dos estagios 1, 2a e 2b da microestrutura

do material nitrocarbonetado. Estagio 1: camada monofasica de
cementita (0); Estagio 2a: camada dupla de fases 0 / g; Estagio

2b: camada dupla das fases 6 / (6 + ¢€) [29].

A quantidade de fase € na camada composta entdo aumenta fortemente
pelo crescimento de ¢ no substrato e na superficie, pela conversao da fase 0

em fase ¢ (estagios 3 e 4), conforme ilustrado na figura 2.20 a segquir.
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@y = Vg a-Fe + [N] +[C]

Figura 2.20. llustracdo esquematica dos estagios 3 e 4 da microestrutura do

material nitrocarbonetado. Estagio 3: camadas (60 +¢€) /6 / (0 + g);

Estagio 4: camadas ¢/ (6 + ) / € [29].

O crescimento da fase ¢ termina ap6s a producdo de uma camada
monofésica ¢ formada na camada composta (estagio 5), com a eliminacéo

completa da fase 0, conforme apresentado na figura 2.21.

§— Ron —————— o
I
&
PRSP S — G S _L
©) a-Fe + [N] + [C]

Figura 2.21. llustragdo esquematica do estagio 5 da microestrutura do material

nitrocarbonetado: camada monofasica de fase ¢ [29].

A nitrocarbonetacdo continua até o surgimento da fase y perto da

interface com o substrato, e entdo, uma camada dupla de ¢/ (¢ + y’) é formada
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(estagios 6a e 6b). Esta ultima € sucedida por uma camada dupla de & / ¢

(estégio 7), como detalhado na figura 2.22.

8/?{_+'y/ - o
; €
‘/y
: /
N N Y
(6a) a-Fe + [N] + [C]
cledy e
A
a0\ g W@\/f{
(6b) o si-Fa4 Nl £1C]
ey - R
e
r—\/ N B
?
(7) a-Fe + [N] +[C]

Figura 2.22. llustracdo esquemaética dos estagios 6a, 6b e 7 da microestrutura
do material nitrocarbonetado. Estagio 6a: fase ¢ com algumas
regides y’ desenvolvidas em regides proximas da interface com o
substrato; Estagio 6b: camadas ¢ / (¢ + y’); Estadgio 7: camada

duplade ¢/7v [29].
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As microestruturas apresentadas nos estagios 5 e 6, sdo as
microestruturas encontradas apos um tempo de tratamento de 2 a 4 horas na
temperatura de 580°C.

Prolongando o processo de nitrocarbonetagdo por um tempo de
tratamento de 24 horas, a quantidade de fase y' na camada composta aumenta
consideravelmente, até a formacdo de uma camada monofasica (estagio 8),

como apresentado na figura 2.23.

| )
)‘v / | ARE

(8) | a-Fe + [N] + [C]

Figura 2.23. llustrac@o esquematica do estagio 8 da microestrutura do material

nitrocarbonetado: camada monofasica de fase y’ [29].

De uma forma geral, pode-se concluir que evolucdo microestrutural da
camada composta € iniciada pela producdo de uma camada formada por uma
fase rica em carbono (cementita, 6), indo na direcdo da formacdo de fases

pobres em carbono porém ricas em nitrogénio (fases ¢ e y’) [29].

2.4.5. MICROESTRUTURA DA NITROCARBONETACAO AUSTENITICA

Quando a temperatura de tratamento é tal que provoca a transformacéo
parcial da matriz ferritica em austenitica, o tratamento €& denominado
nitrocarbonetagdo austenitica [32].

O principal objetivo deste tratamento € de resolver um problema de
aplicacao da nitrocarbonetacéo ferritica em acos carbono: a falta de dureza na

regido subsuperficial (abaixo da regido branca superficial) [32].
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A vantagem deste processo sobre o plenamente ferritico € que ocorre a
formacdo de austenita na regido subsuperficial, que, apos témpera e
revenimento, produz martensita revenida e bainita, elevando a dureza para 750
a 900 Vickers [32].

Em um aco com 1% de carbono e 4% de nitrogénio, teriamos a 570°C

ferrita + € (figura 2.18) e a 700 °C austenita + € (figura 2.24).

Nitrogénio (% em peso)

Figura 2.24. Secao isotérmica a 700°C do diagrama Fe-C-N [31].

Como na nitrocarbonetacdo ferritica, a nitrocarbonetacdo austenitica
forma na superficie uma regido branca de carbonitreto ¢, que garante as
propriedades tribolégicas da peca.

Quando comparada com a nitretacdo ou nitrocarbonetacao ferritica, uma
camada adicional de austenita é formada entre a camada composta e a zona
de difusdo durante o processo, a qual pode ser transformada em martensita (ou
austenita retida) ou bainita, dependendo da taxa de resfriamento aplicado [36].

Segundo COCKE et al. [37], a estrutura da camada de um material
nitretado, ou nitrocarbonetado na regido austenitica, pode incluir uma camada

de oxido, uma camada composta, uma zona de austenita transformada (fase vy -



41

austenita enriquecida de nitrogénio que pode ser transformada nas fases a, y’
ou martensita, dependendo da taxa de resfriamento), e uma zona de difuséo.
Para MITTEMEIJER et al. [36], as aparéncias tipicas da estrutura de
uma camada apds nitretacdo ou nitrocarbonetacdo austenitica, em diferentes
taxas de resfriamento, podem ser tomadas a partir das figuras 2.25 e 2.26.

Figura 2.25. Estrutura da camada apoés nitretagdo austenitica de um aco baixo

carbono e resfriamento rapido [36].

A figura 2.25 mostra a micrografia de um aco baixo teor de carbono apés
o processo de nitretacdo, com subsequente resfriamento rapido. E possivel
observar a presenca da camada composta, da camada de austenita
transformada e da zona de difusao adjacente.

A camada composta consiste inteiramente de nitretos do tipo €, na forma
colunar, com vazios préximos da superficie e canais porosos nos contornos de
grdos. A segunda camada, abaixo da camada composta, € a camada de
martensita, oriunda do resfriamento rapido da camada de austenita
transformada, e a terceira camada formada é a zona de difusdo com a

presenca de graos ferriticos grossos.
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Figura 2.26. Estrutura da camada apdés nitretacdo austenitica de um aco baixo

carbono e resfriamento lento [36].

A camada composta da figura 2.26 apresenta uma estrutura porosa
como da figura 2.25. Devido & menor taxa de resfriamento, os nitretos ¢
anteriormente puros, sdo transformados em duas fases distintas, sendo na
metade exterior da camada composta pela fase ¢ e na metade inferior da
camada composta pelo nitreto vy’

Adjacente a camada composta estd a camada de austenita
transformada, composta por uma microestrutura bainitica, e abaixo a zona de
difusdo com a fase y’-FesN desenvolvida durante o resfriamento lento da ferrita
supersaturada.

HEYDARZADEH SOHI et al. [38] também apresenta através da figura
2.27, a micrografia de uma amostra nitrocarbonetada a 630°C identificando a
presenca de uma terceira camada entre a camada composta e a zona de
difuséo, chamada de camada de austenita transformada.
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Figura 2.27. Micrografia MEV da amostra nitrocarbonetada na temperatura de
630°C [38].

A presenca da camada de austenita transformada, entre a camada
composta e a zona de difusdo, ainda pode ser verificada através da figura 2.28

apresentada a seguir.

4 v b Ly
4§ ¥ % Camada composta (8%
SIEW . -5 Camada composta

Camada composta

.. -

Austenita transformada|

Figure 4c Austenita transformada;

Zona de difus3o Zona de difuséo

3um
—

()

Figura 2.28. MEV das secdes transversais do ac¢o nitretado por (a) 30 minutos;
(b) 60 minutos e (c) 90 minutos [39].

Esta camada é formada quando a nitrocarbonetagéo é realizada acima
de 590°C (temperatura eutetdide no diagrama Fe-N), devido ao carbono e
nitrogénio estabilizarem a fase austenita e reduzirem a temperatura de

transformacao da austenita (727°C no diagrama de fase Fe-C).
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NEUMANN e LANGENSCHEID [40] comentam que o carbono influencia
consideravelmente as fases do diagrama Fe-N, onde a presenca do mesmo
altera a reacao eutetdide do ternario Fe-C-N para uma temperatura levemente
inferior a 565°C na concentracdo de 0,35% em peso [C] e 1,8% em peso [N].

Outros elementos de liga tipicos de ligas ferrosas, tais como o Cr, Mo, V
ou Al sdo relatados em aumentar significantemente a temperatura de formacao
da austenita [41, 42]. Este efeito pode estar relacionado como a principal razédo
de porque alguns acos contendo carbono geralmente ndo mostram a formacao
da austenita em temperaturas de nitrocarbonetac¢do acima de 600°C [36].

METIN e INAL [43] comentaram que nitrogénio intersticial estabiliza a
fase y em temperaturas acima de 590°C e que sob um resfriamento lento a
partir desta temperatura, a fase austenita se transforma nas fases ferro-a e
ferro-y’ [44, 45].

Segundo FATTAH e MAHBOUBI [46], na nitrocarbonetagcdo austenitica,
com um resfriamento lento da amostra até a temperatura ambiente, a regido
austenitica, a qual é formada proxima da camada composta, se transforma
para as fases ferrita e FesN, produzindo uma estrutura chamada de braunita.

De acordo com KURNY et al. [47], a fase y pode ocorrer como uma fase
metaestavel a temperatura ambiente devido ao rapido resfriamento a partir da
temperatura de reagao.

2.4.6. ESTRUTURA CRISTALINA DAS PRINCIPAIS FASES

a. A fase yn

A fase yn, chamada de austenita expandida ou fase S, é apresentada
esquematicamente na figura 2.29, e é descrita por diversos autores como
sendo uma solucéo sélida supersaturada de nitrogénio [48-50].

De acordo com o diagrama de fase do sistema Fe-N, a solubilidade
maxima do nitrogénio na estrutura CFC é de 8,7% atbmico. A fase austenita

apresenta-se como uma fase supersaturada com teor atdmico de nitrogénio
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acima de 22%, 0 que provoca uma expansao nos parametros de rede da
estrutura, denominando-a de austenita expandida.

Propriedades como boa resisténcia a fadiga e boa resisténcia ao
desgaste, apontam como uma das principais caracteristicas dessa fase [51].

LI [52] e JIRASKOVA [53] estudaram a natureza e a estabilidade térmica
da fase S, definindo-a como uma fase termodinamicamente metaestavel, com
supersaturacdo de nitrogénio em solucdo sélida, provocando distorcbes na
estrutura CFC.

O Atomos metalicos

() Intersticios octaédricos

Figura 2.29. Estrutura da fase austenita expandida [48].

b. A fase y-FesN

Uma principal fase encontrada apés a nitrocarbonetacéo, considerada a
fase mais estavel do diagrama Fe-N, é a fase y-FesN, a qual apresenta uma
faixa estequiométrica entre 5,7 e 6,1% em peso de nitrogénio (19,4 a 20%
atomico) [29].

A figura 2.30 a seguir, identifica esquematicamente a estrutura cristalina
CFC desse nitreto, que possui uma variacdo das dimensdes dos parametros de

rede de acordo com a concentracdo de nitrogénio.
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Figura 2.30. Arranjo estrutural da fase y’-FesN [54].

C. A fase e-Fez-3N

A estrutura cristalina da fase e-Fez-3sN, apresentada na figura 2.31a, €
uma estrutura hexagonal compacta, onde os atomos de nitrogénio ocupam 0s
intersticios octaédricos em planos perpendiculares ao eixo ¢, com uma
distancia interplanar de c/2.

Os intersticios da camada superior estdo diretamente acima dos
intersticios da camada inferior, formando uma rede hexagonal simples com
parametro de rede de uma estrutura hexagonal compacta.

Para a fase FesN, um terco dos intersticios em cada camada s&o
ocupados, de maneira que cada atomo de nitrogénio é cercado por seis
intersticios vizinhos, no seu proprio plano e nos planos diretamente acima e
abaixo, como mostra a figura 2.31b [55].

Para concentracdes maiores de nitrogénio, sdo formados outros arranjos
ordenados, como por exemplo, a fase g-Fez2N, que é formada pela adicdo de
um atomo de nitrogénio na fase eg-FesN, ocupando somente o0s planos
alternados, conforme também mostra a figura 2.31b.

Os parametros de rede a e c da estrutura cristalina variam com a

concentracéo de nitrogénio.
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e Ocupado nos planos A

& Ocupado nos planos impares B

O Desocupado para eFe:N
Ocupado nos planos B para s-Fe2N

(A) (B)
Figura 2.31. (a) arranjo estrutural da fase e-FesN; (b) camadas de planos de

intersticios octaédricos para os nitretos g-FesN e g-Fe2N [55].

d. A fase 0-FesC

A figura 2.32 apresenta a estrutura ortorrombica da cementita, 6-FesC,
onde cada célula unitaria contém vinte atomos de ferro e quatro atomos de

carbono.

Figura 2.32. Estrutura cristalina da fase cementita, 6-FesC [56].

2.4.7. INTERACAO ENTRE A ATMOSFERA E O ACO

A principal funcdo da atmosfera gasosa no tratamento a plasma de

nitrocarbonetacao, € de transferir os elementos nitrogénio e carbono para a
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superficie do aco com uma composicdo tal que forneca corretamente as
concentracfes destes dois elementos para a superficie.

A capacidade que um meio tem em promover o tratamento termoquimico
de nitrocarbonetagdo é caracterizada termodinamicamente pelos seus
potenciais quimicos de nitrogénio e carbono, sendo que o controle destes
potenciais, que estdo diretamente relacionados com as atividades dos
elementos, é pré-requisito para promover com éxito 0 processo de

nitrocarbonetacao [36].

a. Transferéncia de Nitrogénio

a.l. Nitrogénio transferido pelo gas Amoénia (NH3)

Amoénia, NHsz, é um importante componente presente na atmosfera de
processos termoquimicos tais como nitretacdo, nitrocarbonetacdo e
carbonitretacao [36].

No processo de nitrocarbonetacdo, a transferéncia de nitrogénio para a
superficie das amostras é realizada através da decomposi¢cdo do gas amoénia
(NH3), a qual possibilita que os atomos de nitrogénio sejam absorvidos e

dissolvidos na superficie do aco (figura 2.33).

2NH; — 3H; + 2N

Figura 2.33. llustracdo esquematica do processo de transferéncia de nitrogénio

para a superficie das amostras [16].
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Diferentemente de atmosferas que estdo em temperaturas elevadas,
como por exemplo o tratamento de cementacdo, a atmosfera da nitretacdo se
apresenta em um estado de “nao equilibrio” [16].

A amobnia é considerada uma molécula instdvel em temperaturas
superiores a 0°C, e por conta disto, devido as temperaturas tipicas dos
processos termoquimicos, a amonia se decompde em constituintes gasosos

elementares, de acordo com a seguinte reacao:

NH; gy = IN] + 3/2 Hz )
Reacéo 4

A atividade do nitrogénio (an) pode ser calculada com a seguinte

expressao:

PNH,

PH, /2

JCORE

ay = ky.
Equacéo 8
onde p® é a pressdo do estado de referéncia (normalmente a pressédo do
estado de referéncia é adotada como 1 atm, portanto p® = 1 atm), prH2 € pnH3
sao as pressoes parciais de hidrogénio e de amonia respectivamente, as quais
na pressao atmosférica do forno podem ser expressadas pelos valores de %
em volume divididos por 100.
A constante de equilibrio do nitrogénio Kn € calculada em funcdo da

temperatura através da seguinte equagao:

4 Bn

Equacéo 9

onde T é a temperatura dada em Kelvin, an = 13,955 e pn = - 6498 (conforme

mostra tabela 2.4 a seguir, para o NH3).
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Tabela 2.4. Equilibrio para as reacfOes solido-gas relativo a nitretacao,

nitrocarbonetacdo, cementacéo e carbonitretacao [36].

Nome do Reacéo de K Estado de
Equilibrio Equilibrio N %n Bn  (eferencia
I, s 0y1/2 Gas N, a
2(S) 2 (N] -~ 172 o
3/2
Ay s-P ~ ;
NHs(s)  NHz<> [NJ+%H, —F2  (59)71/2 13955 6498 Gas N, a
PNH, 1 atm
Carls) Co o [C] ac.s 0 , GCraftea
i * ac,er 1 atm
Ar <. Dy 2 )
CH4(S) CH4 <> [C] + 2H2 C'S—ph'z. (po)_'l 12,856 -10492 G;-aﬂ:e a
PcH, atm

Para uma temperatura tipica de um processo termoquimico (>500°C) e

pressdo do gas de 1 atm, a reacdo 4 é fortemente deslocada para o lado

direito, onde a quantidade de amdnia em equilibrio entdo se aproxima de zero,

e a atividade do nitrogénio na mistura gasosa resultante sera, no maximo, por

volta de an = 0,5, como mostrado na figura 2.34.

1,0
0,8
0,6 1

0,4 5

Pty Ph, - Pn, [atm]

0,2

0,0 -

—
-200

S mm——
200 400
T[°C]

600

Figura 2.34 Atividade do nitrogénio, para uma presséo de 1 atm, em funcao da

temperatura [36].
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O efeito da nitretacdo sobre uma amostra pode ser determinado por
meio do potencial de nitretacdo, calculado pela equacédo apresentada a seguir
[16]:

__ DPnH;

™= 3/2
Ph, «
Equacao 10

Este potencial de nitretacdo (rn) € geralmente utilizado para descrever
qual a capacidade de realizacdo da nitretacdo de uma certa atmosfera gasosa
gue contém amaonia.

Valores elevados de ry, promovem maiores concentracdes de nitrogénio
na superficie, enquanto que baixos valores favorecem o desenvolvimento de
uma camada superficial sem a presenga da camada composta, principalmente

nos acos de alta-liga [16].
a.2. Nitrogénio transferido pelo gas Nitrogénio (Nz)

A molécula do gas nitrogénio pode interagir com a fase soélida M (por
exemplo Fe) e assim transferir nitrogénio atbmico a partir da fase gasosa para

a superficie do solido, e vice-versa [36]:

1/, N, & [N]
Reacao 5

A constante de equilibrio para a reacéo 5, em equilibrio, é:

ky = —3—. (%) 2

PN 1/2
z Equacéo 11
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onde an € a atividade de nitrogénio, sob as condi¢cdes determinadas de presséo
e temperatura, pn2 € a pressao parcial de nitrogénio, e p° a pressao do estado
de referéncia (normalmente a pressao do estado de referéncia é adotada como

1 atm, portanto p° = 1 atm).

Sendo assim:

1/
ay = ky. 2
N N-PN, Equacéo 12

A constante de equilibrio kv para o gas N2 é independente da
temperatura, portanto o seu valor € igual a 1 (conforme mostra tabela 2.4 com

on e PBn iguais a 0). Ou seja:
kN — 1

Nas atmosferas de nitretacdo, nitrocarbonetacdo e carbonitretacéo,
existe uma diferenca na atividade do nitrogénio para cada gas utilizado. Os
gases amonia e cianeto de hidrogénio promovem maiores valores da atividade
do nitrogénio, enquanto que o uso do gas nitrogénio promovera menor valor da

atividade do nitrogénio sobre a superficie da amostra [36].
b. Transferéncia de Carbono
b.1. Carbono transferido pelo Monoxido de Carbono (CO)
No processo de nitrocarbonetacéo, carbono € transferido a superficie da
amostra simultaneamente com nitrogénio, sendo que uma das reacdes

possiveis para formacéo do carbono é a reacdo entre 0 monoxido de carbono e

0 hidrogénio [16].
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CO+ H, < [C] + H,0 .
Reacédo 6

A atividade do carbono € obtida da mesma maneira que a atividade do

nitrogénio, conforme mostra a equacao a sequir:

Pco-PH,

ac = ke. 9!

PH,0 Equacédo 13

onde ac € a atividade de carbono imposta pela reacdo do CO; pco, PH2 € PH20
sdo as pressdes parciais do monoxido de carbono, hidrogénio e da &agua
respectivamente e p° = 1atm. O valor de kc também é funcédo da temperatura, e

dada através da seguinte equacéao:

1731
logK, = —1,613 + ——
T Equacéo 14

onde T é a temperatura dada em Kelvin.

A presenca de carbono durante a nitrocarbonetacdo estabiliza a fase
épsilon (g), conforme afirma BELL [57]. Desta forma, a sua formacao ocorre em
uma atividade de nitrogénio mais baixa do que seria se houvesse a auséncia
de carbono.

O grafico da figura 2.35 apresenta uma relacdo entres as atividades de
nitrogénio e carbono na atmosfera de nitrocarboneta¢cdo composta por NH3z / N2
/| CO2 / H2, com a estrutura formada da camada composta, para uma
temperatura de 570°C. E possivel verificar, por exemplo, que é impossivel a
formagéo de uma camada composta monofasica de fase &, nos agos de baixo
carbono, se a atmosfera n&o conter carbono [16].

Pode-se observar também, na tabela 2.5, que se preciso, a atividade do
carbono pode ser abaixada simplesmente misturando ar na atmosfera do

plasma.
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Figura 2.35. Secdo isotérmica calculada do sistema Fe-C-N a 570°C.
Atividades nos eixos [16].

Tabela 2.5. Composi¢cées de algumas atmosferas de nitrocarbonetacdo a

580°C com as respectivas atividades [16].

Mistura Composicao em equilibrio (% vol.) Atividades
gasosa N2 H. CcoO H20 CO: NH3 an ac ao
50% gas

endotérmico 24,1 259 9,0 0,76 068 384 1620 224 0,072
50% NH3

40% gas

endotérmico
29,2 24,3 6,7 2,46 1,77 35,4 1650 4,81 0,25
10% Ar

50% NH3

5% CO-
60% N 58,8 15,5 2,9 2,98 1,45 18,4 1680 1,09 0,48
35% NH3

5% CO:
5% CO
55% N2
35%NH3

544 159 64 222 231 186 1640 3,32 0,34

5% CO:
20% H>
45% N>
30% NH3

454 266 34 350 1,16 19,9 806 1,88 0,33
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Portanto, a presenca do oxigénio é indesejada quando se busca a

formacao de uma camada nitrocarbonetada formada especialmente pela fase .
b.2. Carbono transferido por gases hidrocarbonetos (CHa)

A maioria das atmosferas de nitrocarbonetacdo, cementacdo e
carbonitretacdo contém maior ou menor quantidade de metano (CHa4). Ele pode
ser considerado um residuo oriundo de um outro processo utilizado, ou o
resultado da adicao de gases para o controle da atividade do carbono.

O gas metano pode transferir carbono para um sélido, através da

seguinte reacao:

CH, <> [C] + 2H,

Reacao 7
A constante de equilibrio é dada pela equacéo:
ac.Pu,”
_ _ ¢ PHp 0y—-1
Kc = » (")
CHy Equacéo 15

onde ac € a atividade de carbono imposta pela reacdo do CHas; pH2 € pcHa S80
as pressofes parciais do hidrogénio e metano respectivamente; e p® a pressao

do estado de referéncia (igual a 1 atm).

Portanto, isolando a atividade do carbono para a reagdo do CHs, e

considerando p° = 1 atm, tem-se:

PcH,

2
PH,

aC = Kc.

Equacéo 16
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A dependéncia da temperatura para a constante de equilibrio K¢, da

reacao 7 € dada por:

B

anC —_ Otn T

Equacgéao 17
sendo os valores de an = 12,856 e fn = - 10492 fornecidos pela tabela 2.4.

E o potencial de cementacdo, com a unidade de [pressdol], para a
reacao sélido-gas é dada por:
__ Pch,

e =
2
PH,

Equacéo 18

Além disso, o fluxo de nitrogénio e carbono do gas para a superficie do
aco € proporcional as diferencas de concentracao entre a propria superficie da

amostra e 0 gas, e sao dadas pelas equacgdes 19 e 20 a seguir [16]:

dmy
— = Kalew gas) = en sup)]
Equacéo 19
dmc
T = Kalec gas = cc un)]
Equacéo 20

[Pl

onde “m” é a massa; “t” significa tempo; “c” € concentragcdo por unidade de
volume; ki e ko s@o os coeficientes da taxa de reacdo (por conveniéncia sao

utilizadas as concentracdes cn e cc ao inves das atividades an e ac).

Uma série de experimentos de nitrocarbonetacéo a 575°C, com variagcao
sistematica das atividades de nitrogénio (an) e do carbono (ac), mostraram que

ap0s o desenvolvimento inicial de cementita na superficie, os valores das
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respectivas atividades influenciam diretamente na evolucdo da microestrutura
da camada composta [58].

Para uma atividade de carbono abaixo da atividade critica deste
elemento para estabilizagdo da cementita na ferrita (ac < 2,16 para 575°C),
pode-se afirmar que quanto maior o valor da atividade de nitrogénio (an), mais
cedo as fases ¢ e ¥’ se desenvolvem, e menor € a quantidade do nitreto de fase
Y’ na camada composta apds uma nitrocarbonetacéo prolongada (figura 2.36).

Além disso, mesmo para uma atividade de carbono (ac) relativamente
elevada (mas ainda menor que 2,16), uma alta atividade de nitrogénio (an)
conduz ao desenvolvimento de uma estrutura formada por duas camadas,

sendo uma camada de fase ¢ sobre uma camada de fase y’ (figura 2.37) [58].

g

ay=753;a,=1.37

Figura 2.36. Morfologia da camada composta ap6s 120 minutos de

nitrocarbonetacao para combinacgdes indicadas de an e ac [58].

Figura 2.37. Micrografia de uma amostra nitrocarbonetada a 575°C com an =
1228 e ac = 2,23. [58].
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C. A importancia da presenca do gas Hz

A presenca do gas Hz dentro da mistura gasosa de nitrocarbonetacéo,
tem como principal objetivo funcionar como um efeito tampao para as espécies
gue provocam a oxidagao.

Efetivamente a presenca do gas H: previne a oxidagcdo ou a
descarbonetacédo da amostra, uma vez que dentro dos fornos de tratamentos
térmicos sempre havera a presenca, ou tracos, de Oz, H20 e CO2, 0s quais

funcionam como elementos oxidantes [36].

2.4.8. O EFEITO DO CARBONO NO SUBSTRATO, NO DESENVOLVIMENTO
DA CAMADA COMPOSTA

MITTEMEIJER et al. [29] estudaram o efeito da presenca de carbono em
uma liga Fe-C, no desenvolvimento da camada composta durante o processo
de nitretacdo gasosa.

A figura 2.38 apresentada a seguir mostra as micrografias de duas
amostras nitretadas, sendo uma de ferro puro e outra de Fe-C. As amostras
foram nitretadas sob condi¢des idénticas, ou seja, mesmo tempo, temperatura
e composicao da mistura gasosa [59].

E possivel notar que a presenca do carbono no substrato da amostra,
leva a formacdo de uma interface mais regular entre as camadas ¢ e y', e ao
desenvolvimento de porosidade ao longo dos contornos de graos da camada
de fase ¢ [29]. A presenca do carbono aumenta a forca motriz para a formacao
de N2, facilitando a nucleacdo de poros, e a interface uniforme € causada
devido ao fluxo interno de atomos de N (internamente) e C (externamente em

desenvolvimento do metano).
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Figura 2.38. Micrografia das amostras nitretadas: (a) Fe; (b) Fe - 0,4C a T =
460°C e v = 6,6 atm™2 para t = 65h [59].

Os perfis de composicdo das amostras (figura 2.39), indicam que o
elemento carbono desapareceu completamente na camada composta. A maior
estabilidade termodindmica dos nitretos em relacéo aos carbonetos explicam a
alta concentracdo de nitrogénio na regidao, com o total desaparecimento do

elemento carbono [29].

Concentragdo de N (% at.)

('1e 9,) 0 sp opdenuadu0D)

Profundidade (um)

Figura 2.39. Perfis de composi¢cao de nitrogénio e carbono ao longo da secao
transversal dos dois tipos de amostras, Fe e Fe-0,4C. Simbologia
branca representa o elemento nitrogénio, e a simbologia preta o

elemento carbono. [59].

WU et al. [60] investigaram, dentre outras andlises, o perfil da
concentracdo de carbono e nitrogénio em amostras de acgo inoxidavel AlSI
316L nitrocarbonetadas a 440°C.
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O gréfico da figura 2.40 apresenta este perfil, onde é possivel verificar
que proximo a superficie da camada endurecida, ha a presenca de grande
concentracdo de nitrogénio, com baixa concentracdo de carbono. Ao longo da
secdo transversal a concentracdo de nitrogénio diminui e a de carbono
aumenta, com posterior queda. Ao atingir o substrato da amostra, ambas as

concentracdes ficam proximas de zero.

18 L
Pe Carbono
o
16 ) ¢ Nitrogénio

Concentracao (%at)

O N b O 0O O
<

0O 5 10 15 20 25 30
Profundidade (um)
Figura 2.40. Perfis de profundidade da concentracdo de nitrogénio e carbono

apos nitrocarbonetacéao [60].
2.4.9. INFLUENCIA DA TEMPERATURA

O fator temperatura, no processo de nitrocarbonetacdo, € uma variavel
decisiva quanto a definicdo da profundidade da camada, sendo que sua
espessura aumenta com o aumento da temperatura, chegando a um maximo
em 580°C [61].

De acordo com LEPPANEN e JONSSON [61], em temperaturas baixas a
camada é fina, devido a baixa taxa de difusdo do nitrogénio. Em temperaturas
mais elevadas, a espessura também é pequena devida ao decréscimo do
potencial de nitretac&o, rn, com consequéncia reducéo da dureza da camada.

A figura 2.41 a seguir, apresenta o comportamento da variacdo da

espessura da camada branca em fungéo da temperatura de tratamento.
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Figura 2.41. Variacdo da espessura da camada com a temperatura de
nitretacéo [61].

HEYDARZADEH SOHI et al. [38] estudaram o comportamento de
desgaste do aco AISI 4140 nitrocarbonetado a plasma em diferentes
temperaturas de tratamentos, 530°C, 570°C e 630°C por 5 horas em uma
atmosfera de 80 vol%N2, 17 vol%H2 e 3 vol%CO2. Foram utilizadas, para
caracterizar as camadas formadas, a analise de desgaste, as técnicas de DRX
e MEV, e medi¢cdes de microdureza.

Os autores identificaram que a espessura da camada aumenta com o
aumento da temperatura de nitrocarbonetacdo, devido a temperatura estar
diretamente relacionada com o processo de difusdo dos elementos. Os

resultados podem ser avaliados através da tabela 2.6.

Tabela 2.6. Efeito da temperatura de nitrocarbonetacdo a plasma, na
espessura da camada composta e na rugosidade superficial [38].

Temperatura de Voltagem Espessura da Rugosidade da
nitrocarbonetacéo aplicada camada composta superficie
(°C) V) (wm) (um)
N&o tratada - - 0,050
530°C 720 10,39 0,184
570°C 800 14,95 0,260

630°C 850 18,50 0,321
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Os valores de dureza superficial das amostras nitrocarbonetadas em
diferentes temperaturas séo listadas na tabela 2.7. Os resultados indicam que a
maior dureza superficial foi alcancada para a amostra que foi nitrocarbonetada
a 570°C, devido a maior quantidade de fase ¢ formada para esta temperatura.
A fase ¢ apresenta estrutura cristalina HC e sua dureza é maior que a dureza

da fase y’ (CFC).

Tabela 2.7. Efeito da temperatura de nitrocarbonetacédo a plasma na dureza

superficial e volume de desgaste [38].

Temperatura de Dureza superficial Volume de desgaste
nitrocarbonetacéao (°C) (HV 0,025) (mm?)
N&o tratada 410 0,85165
530°C 669 0,19226
570°C 801 0,15962
630°C 724 0,44530

Com relacdo as analises de raios X, 0s autores mostraram que as
camadas compostas formadas a 530, 570 e 630°C, consistem das fases ¢ e v’
(figura 2.42) [38]. Em particular para a temperatura de 570°C, a camada
composta é constituida principalmente de fase ¢ com somente tracos da fase v/,
enquanto que a temperatura de 630°C, esta camada € constituida
principalmente pela fase y'.

De acordo com o diagrama de fase ternario Fe-C-N, a nitrocarbonetacao
a 630°C produz uma camada composta monofasica &, mas durante um
resfriamento lento a fase ¢ se transforma em y’ e portanto, em temperatura

ambiente, a camada composta consiste de ambas as fases € e y'.
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Figura 2.42. Difratogramas de raios X para amostras nitrocarbonetadas em: a)
530°C, b) 570°C e c) 630°C [38].

Empregando-se o teste de desgaste, HEYDARZADEH SOHI et al. [38]
concluiram que a amostra nitrocarbonetada a 570°C apresentou o melhor
resultado (figura 2.43), justamente por apresentar uma camada composta com
grande quantidade da fase ¢ e somente tracos da fase y'.

A presenca de ambas as fases ¢ e y, com estruturas cristalinas
diferentes, leva ao enfraquecimento dos contornos de interface, e a presenca
de tensdes internas resultantes da incompatibilidade das caracteristicas de

crescimento das fases [62-64].

— 2E0 = Taxa de desgaste 200

E 2E03T + Dureza ’ T 800

= 2E037 Y00 0
3 1E-03 T 1500 g_
@ 1E03% Loy S
5 BT Lio &
@ 8E044 A
T 6E047 T300 5
T 4E04+ l I +200 O
X 2E044+ . }100

P 0E+00 , , , 0

N&o tratada 530°C 570°C 630°C

Figura 2.43. Taxa de desgaste e dureza superficial de amostra ndo tratada e

amostras nitrocarbonetadas a plasma [38].
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ANJOS et al. [65] também estudaram o efeito da temperatura e do
tempo de nitrocarbonetacdo a plasma na definicho da microestrutura e
propriedades mecanicas das camadas formadas, em amostras de aco
inoxidavel martensitico AlISI 420 (sistema ternério de Fe-Cr-C). Utilizaram para
tanto uma mistura gasosa de 71%N2 + 18%H2 + 10%Ar + 1%CHza,
temperaturas de 300°C, 350°C, 400°C e 450°C, e tempos de 2, 4, 6 e 12 horas.
Concluiram que as espessuras das camadas compostas foram maiores para
maiores temperaturas, como pode ser visualizada nas micrografias das

amostras na figura 2.44 a seguir.

Figura 2.44. Micrografia da sec¢do transversal das amostras nitrocarbonetadas
a) 300°C — espessura de 3,7um; b) 350°C — espessura de 7,5um,;
c) 400°C — espessura de 12,0um; d) 450°C — espessura de
22,7um [65].

Com relacdo a dureza superficial, os autores concluiram, através da
figura 2.45, que a amostra tratada a 300°C apresentou a menor dureza devido
a pequena espessura de camada formada, como consequéncia da baixa
difusividade de carbono e nitrogénio nesta temperatura [65]. Também
concluiram que a amostra tratada a 400°C apresentou a maior dureza devido

principalmente a presenca das fases e-Fe2-3(N,C) e FesC na camada composta.
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Figura 2.45. Dureza das amostras nao tratada e tratadas a 300°C, 350°C,
400°C e 450°C durante 4 horas [65].

CELIK et al. [66] estudaram a nitrocarbonetacdo a plasma no aco AISI
1020 sob diferentes temperaturas, para avaliagao das propriedades mecanica e
tribolégicas do material. Os resultados de microdureza superficial e espessura

das camadas compostas e de difusdo sdo apresentados na tabela 2.8 a seguir.

Tabela 2.8. Resultados experimentais apds a nitrocarbonetacdo a plasma [66].

Parametros de processo Resultados experimentais
Temperatura Tempo Dureza Camada Zona de
(°C) (h) superficial composta difuséo
(HVo,0s) (um) (um)
500 4 250 - 290 12-14 120 - 140
570 4 370-410 17-20 130 - 150
640 4 360 - 400 18-20 190 - 210

Os autores concluiram que para uma mesma COmMpOoSICA0 gasosa e
mesmo tempo de nitrocarbonetacéo, a espessura da camada aumentou com o
aumento da temperatura [66], assim como relatou KUSMANOV et al. [67]. A
dureza superficial também foi maior para maiores temperaturas, justamente
pela maior intensidade da fase e-Fez23 (N,C) e menor intensidade da fase v/,

conforme identificado na andlise de raios X (figura 2.46).
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Figura 2.46. Difratogramas de raios X das amostras nitrocarbonetadas em

diferentes temperaturas [66].

LEE [68] estudou o efeito das baixas temperaturas de processamento,

nas caracteristicas da camada superficial formada na nitrocarbonetacdo a

plasma do ago inoxidavel AISI 204Cu.

Para tanto, amostras com a composi¢éo indicada na tabela 2.9, foram

introduzidas no reator a plasma, tratadas durante o tempo de 15 horas,

variando-se a temperatura de 300°C a 460°C, com a presenca de uma mistura

gasosa de 25% vol. N2, 75% vol. Hz e 5% vol. CHa.

Tabela 2.9. Composi¢éo quimica do aco AISI 204Cu (% fragdo em massa) [68].

Fe C Mn Cr Ni Mo
Bal. 0,034 8,3 16,03 1,78 0,12
Si Cu N P S

0,34 2,01 0,15 0,031 0,0022

A figura 2.47 ilustra a espessura e a dureza superficial da camada

nitrocarbonetada formada em fungdo da temperatura de tratamento e para o

tempo fixo de 15 horas.
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Figura 2.47. Espessura e dureza superficial das camadas nitrocarbonetadas
formadas no aco inoxidavel AISI 204Cu para varias temperaturas

de processo [68].

LEE [68] concluiu que a espessura da camada endurecida aumenta com
0 aumento da temperatura de tratamento, a qual também pode ser avaliada

através das micrografias apresentadas na figura 2.48.

20.03 um

6.80 um

Figura 2.48. Micrografias da sec¢éo transversal das camadas nitrocarbonetadas
formadas no acgo inoxidavel AISI 204Cu para varias temperaturas
de processamento: (a) 300°C; (b) 350°C; (c) 380°C; (d) 400°C; (e)
430°C; (f) 460°C [68].
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A dureza superficial da camada aumenta na mesma propor¢cdo em que
se aumenta a espessura da camada formada, uma vez que quanto mais
espessa a camada nitrocarbonetada, maior a supersaturagcdo com nitrogénio e
carbono e menos significante a influéncia do material do substrato nos
resultados de dureza, devido a alta carga aplicada durante as medicdes de
dureza [68].

A incorporacdo de atomos intersticiais, tais como 0s atomos de
nitrogénio e de carbono, no aco de estrutura cubica de face centrada, causa
expansado e distorcdo de rede, levando ao aparecimento de tensdes internas
com restricdo de movimento de discordancias. O resultado disto € o aumento
da dureza superficial, chegando a um valor maximo de HVooes 1000,
considerada aproximadamente 4 vezes maior que o material ndo tratado
(HVo,05 230) [68].

FATTAH e MAHBOUBI [46] estudaram o aco de baixa liga AlSI4140
nitrocarbonetado a plasma, utilizando uma mistura gasosa de 85%N2, 12%H: e
3%C0O2, com um tempo fixo de 5 horas, e variando a temperatura de
tratamento de 520°C a 620°C, para avaliacdo do efeito da temperatura de
tratamento nas propriedades de dureza, corrosdo e microestrutura do ago
nitrocarbonetado.

Com relagcdo a microestrutura, a figura 2.49 a seguir apresenta a
micrografia da secdo transversal das espécies nitrocarbonetadas, onde os
resultados revelam que a espessura da camada composta € afetada pela
temperatura de tratamento.

O aumento da espessura da camada composta, com 0 aumento da
temperatura de tratamento de 520°C para 620°C, é atribuido a maior
quantidade de interacdo entre atomos do aco e os atomos de nitrogénio e
carbono altamente reativos no plasma proximo da superficie, bem como pela
maior difusdo de atomos de nitrogénio e carbono através da camada composta

para temperaturas maiores de tratamento [69, 70].
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Figura 2.49. Imagens MEV da secdo transversal do acgo AISI 4140
nitrocarbonetado a plasma em (a) 520°C, (b) 545°C, (c) 570°C, e
(d) 620°C [46].

Pode ser visto ainda na figura 2.49 (2.49a, 2.49b e 2.49c) que a
microestrutura das amostras nitrocarbonetadas em temperaturas abaixo de
570°C é composta de uma camada composta e uma zona de difusdo. Contudo
para a nitrocarbonetacdo realizada em 620°C, ha a presenca de 3 zonas
diferentes: uma camada composta, uma zona de difusdo, e uma fina e nao
continua zona de austenita transformada entre a camada composta e a zona
de difusédo (figura 2.49d).

Para a espécie tratada a 620°C, € possivel visualizar que a camada
composta consiste de duas sub-camadas, sendo uma camada porosa no topo
da camada composta, devido ao acumulo e recombinacdo de atomos de
nitrogénio nos contornos de graos [63], e uma camada de estrutura de padrao
colunar na parte interna desta, conforme ilustra a figura 2.50.

Uma vez que as amostras foram resfriadas lentamente na camara, a
area branca na figura 2.49d e a area escura na figura 2.50, entre a camada
composta e a zona de difusdo, é a regido de austenita transformada em
braunita.
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Figura 2.50. Micrografia otica da secdo transversal do aco AISI 4140

nitrocarbonetado a plasma em 620°C [46].

FATTAH e MAHBOUBI [46] mostram ainda, através da figura 2.51, os
padrdes de raio-X para diferentes profundidades da camada formada a 620°C.
Os resultados revelam que a parte superior da camada composta (parte
porosa) é composta principalmente pela fase ¢, e a parte inferior da camada
composta, que apresenta uma estrutura padrédo colunar (profundidade de 15

um a partir da superficie) € uma mistura de fases s e y'.

mFe;3(N, C) aFey3(N, C)+Fey(N,C) +Fey(N,C)
®Fe-a xFe;C

.A‘.O L] -

Superficie
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2 theta (Graus)
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Figura 2.51. Resultados da analise de raio-X do aco AlSI4140 nitrocarbonetado
a 620°C, para diferentes profundidades da camada composta

[46].
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A estrutura padrdo colunar e a reducao da fase ¢ na camada de padréo
colunar, em comparacdo com a parte superior da camada composta, estdo
relacionados com a formag&o de uma fase ¢ de baixo teor de nitrogénio durante
a nitrocarbonetacdo em alta temperatura, que tende a se decompor nas fases
Y e ¢ durante o resfriamento lento das amostras [62].

ZHANG et al. [71] estudaram a variacdo de temperatura (460°C a
540°C) na nitrocarbonetacéo a plasma do aco M50NIL, com o intuito de obter
as melhores propriedades tribol6gicas e mecanicas no material.

Concluiram, através das figuras 2.52 e 2.53, que a espessura da
camada superficial endurecida aumenta com o aumento da temperatura de
processo. A figura 2.52 ainda mostra que a profundidade da camada
endurecida foi obtida através de dois métodos distintos. O primeiro através do
método metalografico, e o segundo através da medicdo da microdureza ao
longo da secdo transversal da camada. A diferenca nos valores encontrados
através dos dois métodos mostra a existéncia de uma zona de difusdo espessa
abaixo da camada composta formada, que foi observada somente no método

de medicdo da microdureza.
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Temperatura, °C

Figura 2.52. Variagbes na profundidade da camada superficial com as

temperaturas de nitrocarbonetacéo [71].
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A figura 2.53 ainda mostra os perfis de microdureza das amostras
tratadas a 460°C, 500°C e 540°C. E possivel observar uma melhoria integral da
dureza na camada nitrocarbonetada ao longo do perfil, com o aumento da
temperatura de nitrocarbonetagdo. O aumento da dureza, com o0 aumento da
temperatura, esta relacionado com a presenca de uma maior propor¢cao de

carbonitretos nas maiores temperaturas [71].

1400
: —=—460°C
1200 ‘A - #--500°C
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o
>
I
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'—'p.fr.‘j‘j_' ~5-®
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0 50 100 150 200 250

Distancia da superficie, um

Figura 2.53. Perfis de microdureza da camada do aco M50NIL nitrocarbonetado

a plasma [71].

Para BAYRAK et al. [72] que estudaram a liga de ac¢o carbono forjado
nitrocarbonetado a plasma, em uma mistura gasosa de 10% CO2 + 20% Nz +
70% H2, com uma presséo de 500Pa, e nas temperaturas de 400, 500 e 600°C
por 2h, concluiram que a microdureza da camada endurecida aumenta com o
aumento da temperatura de processo, e é considerado o dobro da dureza se

comparada com a amostra ndo tratada, como ilustra a figura 2.54.
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Figura 2.54. Microdureza HV e rugosidade superficial Ra da liga Co-Cr-Mo no
estado inicial (sem tratamento) e na condicdo apos
nitrocarbonetacdo em 400, 500 e 600°C [72].

BAYRAK et al. [72] também apresentam os perfis de microdureza na
figura 2.55 a sequir, onde é possivel verificar que o aumento da temperatura de

nitrocarbonetacdo aumentou a espessura da camada endurecida.
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Figura 2.55. Perfis de microdureza da liga Co-Cr-Mo ap0s nitrocarbonetacao
em 400°C, 500°C e 600°C [72].
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Para BAYRAK et al. [72] ainda, o aumento da temperatura de
nitrocarbonetacao é responsavel pelo aumento nos valores do coeficiente de
friccdo e na resisténcia ao desgaste das amostras, como pode ser visto na

figura 2.56 a seguir.
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Figura 2.56. Taxa de desgaste e coeficiente de friccdo de amostras na
condicao ndo tratada e apos nitrocarboentacdo a 400°C, 500°C
e 600°C [72].

De acordo com ALPHONSA et al. [73], que avaliaram o processo de
nitrocarbonetacdo a plasma no ac¢o inox A286 (AISI 660), em dois tempos
distintos de processamento (4 e 8 horas) e quatro temperaturas diferentes
(350, 400, 450 e 500°C), relataram que a temperatura escolhida para o
processo influencia diretamente nos resultados de microdureza e espessura de
camada superficial obtida. Os gréaficos apresentados nas figuras 2.57 e 2.58
mostram que a espessura da camada endurecida e a microdureza superficial,

aumentam com o0 aumento da temperatura de nitrocarbonetacao.
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Figura 2.57. Espessuras das camadas nitrocarbonetadas a plasma das
espécies tratadas em diferentes temperaturas, em 4 e 8 horas

[73].
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Figura 2.58. Valores de microdureza para amostras nitrocarbonetadas a

plasma em varias temperaturas, em 4 e 8 horas [73].

Ja para FATTAH e MAHBOUBI [46], a dureza superficial diminui com o
aumento da temperatura de nitrocarbonetacdo, conforme pode ser observado

na figura 2.59 a seguir.



76

1000

800

600

400

200

Dureza superficial (HV, ¢5)

E\\\\

520 545 570 620

Temperatura (°C)

Figura 2.59. Dureza superficial do ago AISI 4140 nitrocarbonetado a plasma
sob diferentes temperaturas [46].

A quantidade de poros presentes na camada composta afeta
diretamente os valores de microdureza superficial. Amostras tratadas a 570°C
e 620°C apresentaram uma camada porosa muito mais espessa que as
amostras tratadas a 520°C e 545°C, conforme apresentado e visto na figura
2.49 [46].

Baseado no que foi apresentado sobre a influéncia da temperatura de
nitrocarbonetacdo na morfologia da camada superficial formada, pode-se
afirmar que de acordo com varios autores, o aumento da temperatura de
processo promove 0 aumento da espessura da camada formada. Esta
afirmacdo é explicada através do aumento do coeficiente de difusdo dos
elementos envolvidos no processo, interferindo no processo de difusdo no
substrato das amostras, formando, consequentemente, camadas maiores para
temperaturas maiores.

Ainda sobre a temperatura, a utilizacdo de menores temperaturas de
processo, além de promoverem menores espessuras de camadas superficiais
formadas, também s&o responsaveis em promoverem as menores durezas

superficiais das amostras. Isto se deve ao fato de que para pequenas
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espessuras de camadas superficiais formadas, o substrato da amostra interfere
nos resultados de microdureza obtidos.

Amostras tratadas em temperaturas maiores que a temperatura de
transformacdo eutetdide, do diagrama Fe-N, produzem além da camada
composta e da zona de difusdo, uma terceira camada entre as duas citadas,
denominada de camada de austenita transformada. Resultados também
mostram que a dureza superficial para amostras tratadas em qualquer
temperatura € superior as amostras nao tratadas, mesmo com a formacao de
uma camada superficial de microporosidade formada na maioria das amostras.

Desta forma, a escolha de duas temperaturas distintas, sendo uma
abaixo da temperatura de transformacdo eutetdide e outra acima da
temperatura de transformacéo eutetdide, além de investigarem a formacao da
terceira camada ou ndo, serdo fundamentais para avaliacdo da influéncia na
espessura da camada nitrocarbonetada do aco DIN 100Cr6, como também

para avaliacdo dos resultados de microdureza superficial das amostras.

2.4.10. INFLUENCIA DA MISTURA GASOSA

Durante o tratamento de difusdo a plasma, a constituicdo das fases da
camada composta além de ser dependente da composi¢cdo quimica do
material, também pode ser influenciada pela variacdo da composicdo da
mistura gasosa na atmosfera de nitrocarbonetacéo [15].

De acordo com DAVIS [17], para atmosferas com baixo nivel de
carbono, a camada composta € constituida pelas fases ¢ e y’. Considerando um
equilibrio termodinamico, o aumento no nivel de carbono na atmosfera de
tratamento, produziria uma estrutura monofasica ¢, porém sob condi¢bes nao
equilibradas termodinamicamente, um aumento na quantidade de carbono nao
produz uma estrutura 100% de fase e.

Estudos em laboratorio, utiizando o metano como fonte de carbono,
mostram que alguma estabilizacdo da fase ¢ é possivel, mas acima de um
certo limite (dependendo do material do substrato), a cementita sempre

aparece.
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Experimentos utilizando atmosfera de 90% N2, balango de Hz com
adicoes de diéxido de carbono controlados (acima de 2,5%) por 2 horas foram
realizados em trés tipos de materiais distintos. Para uma amostra de ferro puro,
0 aumento na quantidade de didxido de carbono estabilizou a fase «.

A estrutura monofasica ¢ foi formada ao nivel de 1% de COz2, e com um
acréscimo para 2% de COg, levou a formacao de oxidos na superficie. A figura
2.60 a seguir mostra a microestrutura e o difratograma de raios X para a
amostra nitrocarbonetada a 570°C, por 3 horas, com uma mistura gasosa de 90
vol% N2, 1 vol% COz2, 9 vol% Ho.
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Figura 2.60. a) Microestrutura da amostra de ferro puro nitrocarbonetado a

plasma a 570°C por 3 horas com uma pressdo de gas de 3,5
mbar. Mistura gasosa 90 vol% N2, 1 vol% CO2, 9 vol% H2; b)
difratograma de raios X da camada composta da amostra [17].

Para uma amostra de aco carbono, o0 aumento na quantidade de diéxido
de carbono também estabilizou a fase g, porém a mistura das fases ¢ e ¢

estava invariavelmente presente (figura 2.61).
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Figura 2.61. a) Microestrutura do aco carbono nitrocarbonetado a plasma; b)

difratograma de raios X [17].

Para uma amostra de baixa liga de aco-cromo, cuja composi¢cdo quimica
é de 0,20 a 0,28 %C, 0,10 a 0,35 %Si, 0,45 a 0,70 %Mn, 3,0 a 3,5 %Cr e 0,45 a
0,65 %Mo, a fase y foi suprimida para 0,5% CO:2 e a cementita foi

invariavelmente formada (figura 2.62).
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Figura 2.62. a) Microestrutura do aco liga nitrocarbonetado a plasma; b)
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difratograma de raios X [17].

RIE et at. [74], também investigaram a influéncia da composicdo da
mistura gasosa na microestrutura formada das camadas compostas da

nitrocarbonetacao a plasma.



80

As amostras foram nitrocarbonetadas utilizando o0s seguintes
parametros: temperaturas de 540 e 570°C; tempos de 0,5, 1, 2, 5 e 10h; e

composicao das misturas gasosas conforme mostrado na tabela 2.10.

Tabela 2.10. Composicdo das misturas gasosas [74].
Quantidade (% vol)

Composto

Gas 1 Gas 2
N2 80 79,94
H> 20 17,96
CHa - 2,06

Como resultado da composicao das fases das camadas nitretadas e
nitrocarbonetadas, a tabela 2.11 apresenta um resumo para cada condicdo de

tratamento.

Tabela 2.11. Composicdo das camadas apos nitretacdo e nitrocarbonetacdo a

plasma [74].
Quant. T Fases presentes ap0s varios tempos
Material CHs
ool (°C) 05h 1h 2h 5h 10h
Material 0 540 % % Y Y, (€)
1 570 vy Y Y Y v, (e)
2,06 540 Y Y,(€) 7, e Y, €, FesC Y, €, FesC
570 Y Y, € Y, € g, FesC g, FesC
Material 0 540 ¢ Y ' Y '
2 570 v Y Y Y Y
2,06 540 Y Y Y Y, (€) Y, €, (FesC)
570 Y Y Y, (€) Y, & (FesC) v, ¢, FesC

( ) pequena quantidade

RIE et al. [74] concluiram, através da tabela 2.11, que as amostras que
foram nitrocarbonetadas com a presenca do gas CHs na mistura gasosa,

apresentaram em suas microestruturas da camada superficial ambas as fases ¢
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e y. Para amostras somente nitretadas, ou com 0% de CHa na atmosfera do
plasma, as microestruturas apresentaram auséncia da fase ¢ ou em pequena
guantidade.

Segundo BASSO [75], a constituicdo da camada composta € muito
sensivel a quantidade de carbono da atmosfera de tratamento, onde a
presenca do carbono contribui para a formacédo da fase ¢, de acordo com o
diagrama de fases do sistema Fe-C-N.

Conforme proposto por SLYCKE et al. [7], uma monofase ¢ compacta e
homogénea pode ser formada a temperaturas relativamente baixas (~500°C)
em um meio contendo quantidades controladas de carbono e nitrogénio, sem
ocorrer a precipitacado do nitreto y'. Evitar a formagéo do nitreto y* € primordial,
pois a formacdo dessa fase em conjunto com a fase ¢ torna a camada
superficial fragil devido a diferenca entre os parametros de rede das mesmas.
Essas diferencas causam tensdo na microestrutura da superficie, contribuindo
para a fragilizacdo da camada.

As espessuras da camada composta e da zona de difusdo aumentam
com o aumento no teor de CH4 no plasma, entretanto, a adicdo excessiva de
metano favorece a formacéo da cementita na superficie devido ao excesso de
carbono (atmosfera com teores igual ou maior a 4% de CHs no plasma). Como
consequéncia, a formacdo da cementita impede a incorporacdo subsequente
de nitrogénio e reduz a taxa de crescimento da camada composta e
consequentemente da zona de difusao [75].

WELLS et al. [76] estudaram 0 processo de nitrocarbonetacédo ferritica
gasosa em um aco de baixo teor de carbono, variando a composicdo da
mistura gasosa e as temperaturas de tratamento, para verificacdo da
microestrutura obtida e avaliacdo da microdureza das amostras.

A tabela 2.12 a seguir apresenta as composi¢des nominais das misturas
gasosas utilizadas nas atmosferas da nitrocarbonetacéo, e a tabela 2.13 os

tempos e temperaturas de processamento utilizadas.
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Tabela 2.12. Composicdbes nominais das atmosferas utilizadas na

nitrocarbonetacao [76].

Composicdo nominal dos seguintes constituintes (%)

Condicéao do

Tratamento NHs co N, 0,
A 30 12 58 <1
B 3 13 84 <1
C 3 31 65 <1

Tabela 2.13. Temperaturas nominais de nitrocarbonetacdo e tempos de

tratamento [76].

) Temperatura Tempo de Tratamento
Condicdo do Tratamento
4®) (h)
A 570
B 580
C 580

Como resultados da avaliacdo da microestrutura, WELLS et al. [76]
concluiram que as amostras nitrocarbonetadas na condicdo A (figura 2.63),
apresentaram uma camada composta formada por duas fases, sendo uma
predominantemente formada pela fase e-Fe23(C,N), e uma segunda fase, v'-

FesN, formada na regido adjacente a interface com a matriz.

Figura 2.63. Camada composta nitrocarbonetada na condicao A; A: regido de
micro porosidade; B: e-Fe2-3(C,N); C: y’-FesN [76].
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Para amostras nitrocarbonetadas na condicdo B (figura 2.64), a
microestrutura também apresentou a presenca de uma camada formada por
duas fases, porém com a fase y’-FesN mais uniformemente dispersa por toda a
fase e-Fe2-3(C,N), se comparada com a camada formada através da condigéo A
[76].

ey m%y ,, M%‘?‘

I “kﬁ‘n Rt “.‘

Figura 2.64. Camada composta nitrocarbonetada na condicao B; A: regido de
micro porosidade; B: e-Fe2-3(C,N); C: y’-FeaN [76].

Ja no caso das amostras tratadas na condicdo C, é possivel verificar,
através da figura 2.65, a existéncia de uma camada monofasica composta pela
fase e-Fe23(C,N), diferentemente das camadas formadas nas outras duas
condi¢cdes. Para esta condicdo, foi utilizado uma atmosfera de tratamento
contendo a maior quantidade de CO, levando a conclusdo de que o aumento

de carbono na mistura gasosa favorece a formagédo da camada monofasica e.

Figura 2.65. Camada composta nitrocarbonetada na condigéo C; A: regido de
micro porosidade; B: e-Fe2-3(C,N) [76].
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Em todas as trés camadas, provenientes das trés condi¢des distintas de
nitrocarbonetacao, ha a presenca de uma regido de microporosidade (também
mostrada nas figuras 2.63, 2.64 e 2.65) [76].

A microporosidade formada na condicdo A é mais extensiva do que nas
outras condi¢cdes (B e C), justamente porque a condi¢cdo A € a condicdo onde a
nitrocarbonetacdo apresentou o0 maior teor de amoénia na mistura gasosa, e,
portanto, o maior potencial de nitretacéo [76].

As medi¢des de microdureza obtidas na secao transversal das camadas
compostas sdo apresentadas na tabela 2.14. E possivel notar que o maior valor
obtido, medido na parte ndo porosa da superficie, foi para a amostra

nitrocarbonetada na condicéo A.

Tabela 2.14. Medicdes de microdureza das secdes transversais das camadas

compostas, nas condicdes A, B e C [76].

Tipo de condicéo Dureza

A (parte porosa) 325 HV 10
A (parte ndo porosa) 1000 HV 10
B 860 HV 50
C 925 HV 50

Os perfis de microdureza foram realizadas nas zonas de difusdo das
secOes transversais das amostras. Todas as trés condicdes apresentaram
perfis essencialmente idénticos. Um perfil representativo, proveniente da

condicao C, é mostrada na figura 2.66.
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Figura 2.66. Perfil representativo de microdureza (dados da condicdo C) [76].

Ainda sobre a influéncia da mistura gasosa na definicAo das fases
presentes na camada superficial formada, YE et al. [77] avaliaram a variacao
da concentracdo de propano (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5%) nas propriedades e
morfologia da camada superficial formada no aco AISI 1045 nitrocarbonetado a
plasma.

A figura 2.67 apresenta os padrdes de difracdo de raios-X para amostras
tratadas com e sem adicao de propano. Pode ser verificado que a fase y’-FesN
€ dominante quando a concentracdo de propano € menor do que 1,0%, e para
concentragfes de 1,5 e 2,0%, a fase dominante é a fase e-Fe2-3N. Quando a
adicdo de propano € maior que 1,5%, a intensidade da fase cementita aumenta
e se torna dominante quando atinge o valor de 2,5%, resultante do excesso de

carbono presente na mistura gasosa.
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Figura 2.67. Padrdes de difragéo de raios-X de amostras AISI 1045 tratadas a
plasma com e sem adicéo de propano [77].

LU et al. [78] compararam, dentre outras coisas, a resisténcia ao
desgaste, a composicao das fases e a dureza de amostras de aco AISI 1045
nitretados (taxa de fluxo de hidrogénio de 600mL/min e taxa de fluxo de
nitrogénio de 200mL/min) e nitrocarbonetados (taxa de fluxo de nitrogénio de
591mL/min, taxa de fluxo de propano de 9mL/min e sem hidrogénio).

Através do grafico da figura 2.68, concluiram que a fase predominante
da camada nitretada € a fase y’, enquanto que as amostras nitrocarbonetadas

apresentaram dominancia nas fases ¢ e cementita.
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Figura 2.68. Padrbes de difracdo de

nitrocarbonetadas e com

raios-X das amostras nitretadas,

tratamento duplo (nitretadas e

nitrocarbonetadas) a 783K por 4h. [78].

Também, amostras

nitrocarbonetadas

apresentaram  melhores

resisténcia ao desgaste e dureza superficial, como pode ser observado através

da figura 2.69.
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Segundo estudos realizados por SILVA et al. [79] em amostras de aco
nitrocarbonetados a plasma, com variacdo da CH4 na mistura gasosa de 0,0;
0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0%, relatam que a espessura da camada composta
permanece inalterada mesmo com 0 aumento do metano na atmosfera de

tratamento, conforme mostra a tabela 2.15.

Tabela 2.15. Espessura da camada composta e das fases ¢ e y’, de amostras

nitrocarbonetadas em 550°C, 400Pa e diferentes quantidades de

CHa [79].
Espessura
CHas (% Espessura fase ¢ Espessura fase y’
camada composta
vol.) (wm) (um)
(um)
0 6+0,3
0,5 5+0,3 3+0,3 2+0,3
1,0 6+0,3 4+0,3 2+0,3
1,5 5+04 3+04 2+0,3
2,0 6+0,3 5+0,3 1+0,3
2,5 6+0,3 5+0,3 1+0,3

Concluiram que a adicdo de CH4 promoveu o crescimento da fase ¢ e
suprimiu a presenca da fase y. O efeito foi mais relevante quando a
porcentagem de metano foi de 1,5%, onde o excesso de carbono estabilizou a
fase €. Estes resultados podem ser visualizados através da analise de raio-X,

apresentado na figura 2.70 a seguir.
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Figura 2.70. Resultados de DRX das amostras nitrocarbonetadas a plasma,
com diferentes quantidades de CHa4 (T = 550°C; P = 400Pa; t =
2h) [79].

Os autores também apontam, que mesmo utilizando altas concentracdes
de CHs a fase cementita ndo foi formada devido a temperatura utilizada
(550°C) néo ter sido suficientemente alta.

Diversos trabalhos apresentados mostram que atmosferas de
nitrocarbonetacdo que contém carbono em sua mistura gasosa, favorecem a
formacdo da fase e-Fe2-sN. Atmosferas com auséncia de carbono, como a
nitretacdo, levam a formacdo de uma camada endurecida constituida
substancialmente pela fase y’-FeaN.

Ainda, a composicdo quimica dos substratos também interfere na
formacdo das fases presentes na camada composta. Dependendo dos
elementos quimicos presentes na amostra, para uma mesma composi¢cao de
mistura gasosa, ha a formacéo de fases diferentes, como por exemplo somente
pela formagéo da fase ¢, ou pela formagao de uma mistura de fases ¢ e y, ou
ainda a formacgao da fase 0, a cementita.

Dois trabalhos em especifico variaram a porcentagem dos gases

propano e metano nas seguintes composi¢cdes da mistura gasosa: 0,0%, 0,5%,
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1,0%, 1,5%, 2,0%, 2,5% e 3,0%. Relataram que a espessura da camada
endurecida ndo apresentou nenhuma relacdo com a composi¢cdo da mistura
gasosa. Ainda, amostras tratadas em uma atmosfera contendo de 1,5% a 2,0%
de propano, apresentaram formacao predominante da fase . Baixa quantidade
ou elevada quantidade de carbono na atmosfera de nitrocarbonetacéo, leva a

formacéo predominante da fase y’ e 0, respectivamente.

2.4.11. CAMADA DE MICROPOROSIDADE

A presenca de porosidade na camada composta € um fenémeno
comum, onde varias explicacbes e mecanismos ja foram fornecidos para o
entendimento do desenvolvimento dos poros [36].

E bem aceito e suportado por diversos autores [80-83] que a presenca
da porosidade proposta inicialmente explicada por PRENOSIL [84] € uma
consequéncia do desenvolvimento de N2 dentro do soélido.

A ocorréncia da porosidade ndo esta limitada na presenca somente na
camada composta formada por nitretos de ferro do tipo &, mas também tem
sido observada sua presenca em outras fases tais como no nitreto y’, na
austenita e até mesmo na ferrita.

Do ponto de vista da termodindmica, a razao para a formacdo de N2 é
gue as fases de nitretos de ferro sdo formadas sob altas pressdes parciais de
nitrogénio, independentemente do tipo de processo utilizado, sendo gasoso,
banhos de sais ou a plasma.

Na superficie das amostras as pressdes parciais e a atividade de
nitrogénio sao mantidas em equilibrio, porém longe da superficie o sélido esta
longe do equilibrio e, portanto, ha a existéncia de uma for¢ca motriz direcional
para o desenvolvimento de Nz [36].

As figuras 2.71 e 2.72 esquematizam o desenvolvimento da camada
composta durante os processos de nitretacdo e nitrocarbonetacdo (ambos
gasosos) respectivamente, com destaque para a formacdo das
microporosidades (itens “d” e “e” para a figura 2.71 e item “c” para a figura
2.72).
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De acordo com MITTEMEIJER et al. [85], o desenvolvimento da camada
composta durante uma nitretacdo gasosa segue a seguinte sequéncia (passo a

passo da ilustragéo na figura 2.71):

a) Nucleacao do nitreto y’;

b) Desenvolvimento do nitreto € no topo do nitreto v’;

c) Crescimento controlado da difusdo da camada composta de fase dupla,
fases ¢ +v';

d) Desenvolvimento da porosidade (precipitados N2) ao longo dos
contornos de graos;

e) Formacédo de canais de poros pela coalescéncia de poros ao longo dos

contornos de gréos e nucleacédo dos precipitados de N2 no interior do

gréo.
N
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Figura 2.71. Desenvolvimento esquematico da camada composta durante a

nitretacéo gasosa [85].
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Para o processo de nitrocarbonetagéo (meio gasoso), o desenvolvimento
da camada composta, também segundo MITTEMEIJER et al. [85], apresenta a

seguinte sequéncia (passo a passo na ilustracdo da figura 2.72):

a) Nucleacdo da cementita, do carbonitreto ¢ e do nitreto v’;
b) Desenvolvimento do nitreto ;

c) Desenvolvimento da porosidade no nitreto e.

N+C

Figura 2.72. Representacdo esquematica do desenvolvimento da camada

composta durante a nitrocarbonetacéo gasosa [85].
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Segundo LI et al. [63], durante a nitrocarbonetacdo, atomos de nitrogénio
sao liberados e recombinados uns com os outros dentro do aco, formando
entdo a molécula de nitrogénio, sendo esta a responséavel pela formacédo da
porosidade.

Para que um poro seja desenvolvido na superficie da camada, é
necessario que haja a absorcédo de moléculas de nitrogénio pela mesma, sendo
gue em baixas temperaturas, menores que 460°C, esta absorcao nao ocorre.

A atmosfera de tratamento também influencia significantemente na
quantidade de poros formados. Uma alta concentracdo de nitrogénio na
atmosfera resulta em maior quantidade de poros na camada composta,
enquanto que uma menor concentracdo de nitrogénio resultard em menor
guantidade de poros na mesma camada composta [86].

LI et al. [86] afirmam que os poros formados na superficie da camada
composta podem tomar diferentes formas dependendo do tipo de material
tratado e da atmosfera de tratamento, mas estes efeitos ndo tém sido
estudados sistematicamente.

O desenvolvimento de N2 €& observado primeiramente proximo da
superficie, na regido com maior teor de nitrogénio e, portanto, com maior forca
motriz de N2. Os poros nucleiam preferencialmente nos sitios energicamente
favoraveis como os contornos de grdos da camada de nitretos (figuras 2.71d,
2.72c e 2.73).

Figura 2.73. Camada superficial com a presenca da fase dupla € / y com
detalhe para a presenca de porosidade nos contornos de gréos
[36].
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Com o andamento do processo de nitretacdo, 0s poros inicialmente
isolados crescem e coalescem, formando entdo canais de poros que permitem
a mistura gasosa alcancar profundidade ainda maiores (figura 2.71e).

Como consequéncia da formagdo dos poros na camada composta, a
rugosidade superficial aumenta devido aos grédos serem parcialmente
empurrados para fora da superficie, por uma presséo interna muito alta nos
poros, levando ao destacamento do grédo e a expansao volumétrica da amostra
(figura 2.74 [87]).

oum

Figura 2.74. Porosidade na parte superior da camada ¢, com destaque para a

expansao volumétrica (linha tracejada) [87].

LI et al. [86] também investigaram a presenc¢a da porosidade formada na
camada composta durante os tratamentos de nitretagdo e nitrocarbonetacao
nas amostras de aco AISI 101 (composicdo quimica em % peso: C 0,11; Mn
0,73; Si 0,10; Ni 0,01; e Cr, Mo, Ti < 0,01).

A nitretacao foi realizada com uma atmosfera de 40% vol N2 e balanco
de Hz, e a nitrocarbonetacdo em uma atmosfera de 40% vol N2, 58,25% vol H2
e 1,75 % vol CH4. Ambos os processos foram realizados em uma temperatura
de 600°C e duracao de 6 horas.

Resultados provenientes da técnica MEV da secdo transversal da

amostra, indicaram que as amostras nitretadas apresentaram uma camada
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composta superficial com estrutura homogénea e com poucos poros presentes
(figura 2.75).

Figura 2.75. Secao transversal da amostra nitretada a plasma, identificando a

presenca dos poros formados [86].

A figura 2.76, além de apresentar poros mais alongados, chegando até a
superficie da amostra, também mostra a presenca de uma trinca irregular na
parte inferior da camada composta. Aparentemente, a trinca surgiu devido ao
estresse ocasionado pela incompatibilidade entre a fase de nitreto de ferro ¢
(nitreto ceramico) e a fase de ferro y (ferro metalico), devido diferencas na

densidade e no coeficiente de expansao térmica [86].

Figura 2.76. Secéo transversal da amostra nitretada a plasma, identificando a
presenca dos poros e da trinca formada [86].
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A presenca da porosidade, além de funcionar como reservatérios de
contencdo de oleo, melhorando desta forma as condi¢cdes de lubrificacdo da
superficie, também podem absorver a energia proveniente de uma trinca em
crescimento, aumentando efetivamente a tenacidade a fratura, tanto para
estagios iniciais como estagios evoluidos de propagacéo [36].

HOFFMAN et al. [88] relatam que a presenca de uma zona porosa ha
camada superficial, pode acelerar o desgaste inicial devido a baixa densidade
presente e menor resisténcia a fadiga. KARAMIS [89] descreve que sob
condic¢Oes lubrificadas, a presenca de alguma porosidade na camada composta
pode ser uma caracteristica desejavel para melhoria na resisténcia ao

desgaste, desde que esta porosidade ndo seja excessiva.

2.5. O PLASMA

2.5.1. DEFINICAO

O plasma, definido como sendo o quarto estado da matéria (figura 2.77),
€ um gas parcialmente ionizado, constituido por espécies neutras e
eletricamente carregadas, como elétrons, ions, atomos e moléculas, em uma
proporcao em que permaneca eletricamente neutro [90, 91].

BOGAERTS et al. [92] definem o plasma com um gas ionizado,
constituido por ions positivos, ions negativos, elétrons e particulas neutras. O
grau de ionizacdo de um plasma pode variar de 1, para um gés altamente
ionizado, até valores na faixa entre 10“ a 10, para um gas parcialmente
ionizado.

CHAPMAN [93] afirma que para a realizacdo de tratamentos
termoquimicos, geralmente sdo utilizados plasmas pouco ionizados, com grau
de ionizacéo da ordem de 10-°.

Os plasmas sao classificados em diferentes tipos, dependendo da
presséo, densidade de particulas carregadas e da temperatura [91].
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Figura 2.77. Os estados da matéria [94].

Com relacdo a densidade de particulas carregadas, classifica-se como
densos os plasmas que contém de 10'? a 10%° elétrons/cm?, e plasmas pouco
densos os que apresentam uma densidade de 107 elétrons/cm?.

Quanto a temperatura, classifica-se como plasma quente aqueles que
operam entre as temperaturas de 107 a 108 K (10* a 10° eV); plasma morno
para temperatura de 108 K (102 eV); e plasma frio para temperaturas variando
de 103 a 10* K (10! eV). Os plasmas frios podem ser utlizados para
modificacdes de superficie em materiais, as quais vao desde uma simples
alteracdo morfologica até a formacdo de revestimentos com estrutura e
propriedades totalmente diferentes em relacdo ao substrato [95].

Com relagédo as tecnologias de geragdo de plasmas, existem aquelas
responsaveis somente pela geragdo do plasma, no caso dos equipamentos de
radiofrequéncia, de descarga luminescente e micro-ondas, e 0s equipamentos
gue além da geracédo, aceleram os ions até a superficie do material, como os
equipamentos de plasma pulsado, plasma continuo e canhdes de ions.

No processo de nitrocarbonetacdo, o plasma é gerado quando se aplica
uma diferenca de potencial entre dois eletrodos contidos num sistema fechado,
com a presenca de um gas a uma determinada pressao.

BRUNATTO [96] afirma que as descargas luminescentes de corrente

continua (direct current — dc) sédo obtidas de maneira simples, através da
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aplicacao de uma diferenca de potencial (ddp) entre dois eletrodos situados em
um meio gasoso mantido a baixa pressao.

As moléculas do gas serdo ionizadas apos a colisdo com os elétrons que
estdo viajando do catodo até o anodo, onde os ions e elétrons gerados sdo
acelerados pelo campo elétrico presente, e, devido esta aceleracao, este ions e
elétrons colidem com novas particulas produzindo mais ions e mais elétrons no
sistema.

Num plasma formado pela ionizacdo de uma mistura de N2-H2-CHa4, as
reacBes mais frequentes sdo aquelas determinadas pelas particulas individuais
que interagem através de colisdes entre si, e com outras particulas presentes
na mistura.

A seguir alguns processos encontrados durante o tratamento a plasma:

e lonizacdo: no processo de ionizacdo, ocorrem as colisbes entre 0s
elétrons e as moléculas presentes na mistura gasosa, levando a
remoc¢do de um elétron do &tomo, produzindo como consequéncia um
ion positivo e dois elétrons. Os dois elétrons produzidos pela colisdo
ionizante sdo entdo acelerados pelo campo elétrico, adquirindo energia
suficiente para provocar novas ionizagfes. A energia minima necessaria
para que 0 processo de ionizacdo ocorra é igual a energia para se
remover um elétron fracamente ligado ao &tomo. Esta energia minima &

conhecida como Potencial de lonizagéo.

e Excitacado: se a energia de colisdo do elétron com a molécula ou com o
atomo for menor do que a energia para necessdria para ocorrer a
ionizagdo, o elétron do atomo & somente transferido para um nivel de

energia mais elevado, tornando-o excitado.

e Relaxagdo ou Emissé&o: devido aos estados excitados estarem em
condicdes instaveis, a tendéncia é que as moléculas retornem aos seus
estados fundamentais, com a transicdo dos elétrons para estados
menos energéticos. Cada transicdo € acompanhada pela emissdo de



99

fétons de energia especifica, com a mesma diferenca de energia entre

0s niveis, produzindo uma luminescéncia caracteristica.

e Recombinacdo: assim como o0 processo de relaxacdo € o processo
inverso da excitacdo, a recombinagéo é considerada o0 processo inverso
da ionizacdo, onde as espécies ionizadas apOs a colisdo com a

superficie, liberam elétrons, retornando ao estado neutralizado.

e Dissociacdo: neste processo, ha a ocorréncia da ruptura de uma
molécula, pela colisdo com os elétrons no plasma. Dependendo da
energia do elétron, havera a formacao de espécies neutras, excitadas ou

ionizadas.

2.5.2. INTERACOES DO PLASMA COM A SUPERFICIE

A maioria dos eventos responsaveis pelos fendmenos que ocorrem na
superficie de um sdlido durante a nitrocarbonetacéo ocorre na regiao catddica,
onde destacam-se: emissdo de elétrons secundarios; “sputtering” de atomos da
superficie; dissipacdo de calor pelo bombardeamento das particulas; geracéo
de defeitos na rede cristalina do catodo; deposicéo de nitretos; e adsorcao de
nitrogénio [97, 98].

Segundo CHAPMAN [93], uma particula ao atingir um substrato pode:
sofrer reflexdo, sendo geralmente neutralizada para o caso de um ion; causar a
emissdo de elétrons secundarios; ser implantada na rede cristalina do
substrato; causar a pulverizacdo (sputtering) de atomos da superficie em
tratamento; causar rearranjos de ordem microestrutural no interior do material,
aumentando a densidade de defeitos cristalinos; proporcionar reacdes
guimicas com o substrato considerando a existéncia de espécies reativas
como, por exemplo, C e N, etc.

Todos os eventos sao ilustrados nas figuras 2.78 e 2.79, e alguns deles

descritos na sequéncia.
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e Difusdo superficial: a difusdo superficial € melhorada devido ao
bombardeamento de particulas na superficie do solido, causando um

aguecimento e aumento de volume de defeitos [98].

e Implantacdo: as particulas energéticas podem penetrar na superficie e

permanecerem implantadas no substrato da amostra.

PLASMA Interagoes

neutras

fi
|0ns otons elétrons 2
RS

&

Difuséo superficial
3 Nucleacéo e crescimento
Adsorcéo e reflexdo
Sputtering
Implantacdo
Emisséo de elétrons secundarios
Danos superficiais
Dissipacéo de calor
Espécies capturadas

1

MM d’i '\5 ﬁ'; ,

Deposicéo Superﬁzle g
do substratc-

W00~ Oy n

—u
=
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e Emissao de elétrons secundarios: a colisdo de particulas energéticas
sobre a superficie, proveniente do bombardeamento por ions, elétrons,
fétons e espécies neutras no plasma, podem produzir ejecdes de
elétrons originalmente ligados aos atomos da superficie. Estes elétrons

ejetados sdo denominados de elétrons secundarios [93].

e Sputtering: € um processo de desarranjo e ejecdo de atomos da
superficie de um solido, devido as colisdes associadas com o
bombardeando da superficie por particulas energéticas [99]. Para que o
“sputtering” ocorra na superficie de um material, a particula incidente
precisa ter uma energia maior ou igual a energia de ligacdo do atomo na

superficie.

e Dissipagcdo de calor: durante o processo de bombardeamento da
superficie por ions ou particulas neutras, parte dessas particulas sédo
transferidas ao catodo em forma de calor, onde uma parcela garante a
manutencdo da temperatura de tratamento, e a outra parcela é dissipada

por conduc¢édo, convecc¢ao e radiacdo para as paredes da camara [100].

Tendo em vista, as interacdes plasma/superficie, BONIZZONI e
VASSALLO [95] concluem gue as tecnologias assistidas por plasma podem ser
aplicadas no processamento de materiais, objetivando principalmente a

modificacdo superficial de materiais existentes e a criacdo de novos materiais.

2.5.3. PARAMETROS DA DESCARGA LUMINESCENTE

Na figura 2.80 é possivel verificar a existéncia de quatro diferentes
regimes possiveis para uma descarga elétrica luminescente, quando aplicada
uma corrente continua entre dois eletrodos: Townsed, descarga em regime
normal, descarga em regime anormal e arco.

Regime anormal e o arco constituem os dois regimes que s&o

empregados na realizacdo dos tratamentos termoquimicos assistidos por
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plasma. Os outros dois, regime normal e Towwnsed, sdo apenas indicados

para estudos fundamentais de fisica do plasma [95].
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Figura 2.80. Curva caracteristica corrente-tensdo de uma descarga

luminescente [101].

Segundo BENISHCH et al. [102] e WEIKART et al. [103], a descarga
luminescente em regime anormal constitui-se em uma tecnologia bastante
conveniente para modificar as propriedades de superficie dos mais variados
tipos de materiais, e por esta razdo, o seu uso tem aumentado nos ultimos
anos, vindo a promover o desenvolvimento de novas técnicas e processos
[104].

O regime anormal, devido ser aplicado em tensdes elevadas, permitindo
um controle maior da corrente, é 0 Unico regime em que o catodo é totalmente
envolvido pela descarga, garantindo desta forma uma uniformidade do

tratamento da amostra.
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Conforme detalhado pela figura 2.81, a descarga elétrica em regime
anormal apresenta trés regides espaciais distintas: uma regido luminescente
central (regido equipotencial), e duas regifes escuras préximas ao catodo e
anodo, denominadas de bainhas catddica e anddica respectivamente.
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Figura 2.81. Regibes presentes e distribuicAo de potencial na descarga

luminescente [97].

A regido luminescente central € caracterizada por apresentar potencial
constante e ligeiramente positivo. As regides escuras, que caracterizam as
bainhas, apresentam campo elétrico com intensidade regida pela ddp entre o

potencial do plasma e aquele aplicado ao catodo (para a bainha catddica), e
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pela ddp entre o potencial do plasma e do anodo, normalmente aterrado (para
0 caso da bainha anddica).

A regido equipotencial € o local em que ocorre a maioria das reacdes do
plasma, como consequéncia da colisdo entre as espécies, principalmente de
elétrons energéticos com as demais particulas presentes no meio.

As colisbes mais importantes, chamadas de colisdes inelasticas, séo
responsaveis pela producdo da ionizacdo, dissociacdo e excitacdo de
atomos/moléculas. Parte dos atomos excitados sofrerdo posteriormente a
relaxacao, levando a luminescéncia do plasma, e os &tomos ionizados poderdo
se recombinar voltando ao seu estado neutro [97].

Na regido da bainha catodica, devido ao forte campo elétrico presente,
ocorre a aceleracéo das espécies carregadas eletricamente, sendo as espécies
negativas aceleradas em direcdo a regido equipotencial, e as espécies
positivas aceleradas na dire¢do do catodo.

J& na bainha anddica o campo elétrico apresenta baixa intensidade, e
como consequéncia disto, somente os elétrons com elevada energia (maior
que a barreira energética relativa ao campo elétrico) conseguem alcangar o
anodo. Também, nesta regido, o bombardeamento iGnico apresenta uma
intensidade relativamente baixa em compara¢do ao bombardeamento ibnico do
catodo, o que praticamente ndo produz interacdo relevante na superficie do
anodo [97].
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste tépico sdo apresentados os materiais e métodos que serdo
utilizados neste projeto, bem como o0s equipamentos e dispositivos
empregados para a execucao dos testes e para as analises das amostras.

Serdo descritas as metodologias utilizadas para a preparacao, limpeza,
e analise das amostras, bem como os equipamentos utilizados para 0 ensaio
de desgaste, para medicdo da microdureza e para caracterizagdo da camada
nitrocarbonetada, identificando as fases presentes e a sua espessura.

Dentre os equipamentos de caracterizacdo das amostras, destacam-se o
microscépio Optico, o microscopio eletrénico de varredura (MEV/EDS) e o
difratdmetro de raio X (DRX).

Também neste topico, serdo abordados e apresentados os parametros
escolhidos e utilizados para o tratamento superficial das amostras.

E apresentado na figura 3.1 um fluxograma do procedimento
experimental utilizado neste trabalho, para uma melhor e mais ampla

visualizacdo das etapas realizadas.

Procedimento
experimental
1 1
Obtencdo e preparo Processamento Caracterizacdo das
das amostras das amostras amostras tratadas
l l —
Amostras recebidas do .Tratamento deﬂ, Caracterizacdo
Nitrocarbonetacdo g
fornecedor Microestrutural I l
a plasma (2 horas) MEV
— £DS DRX
| Temperatura Temperatura |
Anélise da composicdo de 550°C de 600°C N Caracterizacdo
quimica Mecénica ]
4.{ 0% CH, ‘ ‘ 0% CH, ‘ ‘ Microdureza ‘
4'( 1,0% CHg ‘ ‘ 1,0% CHy, F o
Usinagem para Ll Caracterizagdo
. a T -b | Py —l
acabamento superficial 4.{ 1,5% CH, ‘ ‘ 1,5% CH, }‘7 ribologica
‘ Desgaste

2,0% CH, }k

Figura 3.1. Fluxograma do procedimento experimental adotado para o preparo,

processamento e caracteriza(;éo das amostras.
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3.1. CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA
O material utilizado neste trabalho foi o aco carbono DIN 100Cr6,

procedente de lote industrial, recebido na forma de barra de segé&o transversal
retangular, com dimensdes de 10mm x 12mm x 30mm (figura 3.2).

30mm
10mm

—

12mm

Figura 3.2. Dimensdes da amostra recebida.

Na tabela 3.1 é apresentada a composi¢cao quimica do ago, indicada pela
norma AISI, e a composicdo quimica obtida através da andlise de
espectrometro de emisséo oOtica, realizada em uma amostra do lote empregado

nos experimentos que compde a tese.

Tabela 3.1. Composi¢éo quimica (nominal e real) do agco DIN 100Cr6. Balanco
de Fe.

Composicao Quimica (% em peso
DIN 100Cr6 posigao Q ( P )

C Cr Mn Si
Valor nominal 0,98-1,10 130-160 0,25-0,45 0,15-0,35
Valor determinado 0,90 1,53 0,33 0,25
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3.2. TRATAMENTO DE NITROCARBONETACAO

Antes das amostras serem levadas ao reator de nitrocarbonetacdo a
plasma, as mesmas foram previamente retificadas (nas dimensdes informadas
na figura 3.2), para promover um melhor acabamento superficial.

O processo de tratamento foi realizado com uma descarga luminescente
d.c. pulsada, com uma pressao de trabalho de 3mbar, em um equipamento
industrial MP-250, na empresa Metal Plasma Ltda. localizada na cidade de S&o
José dos Campos, SP.

A tensdo aplicada (na faixa de 300 a 500V) bem como a corrente
utilizada, foram ajustadas de tal forma a atingir e garantir as temperaturas
desejadas. Existem outras variaveis envolvidas, como por exemplo a
temperatura da amostra e a area total das pecas expostas ao plasma, que
influenciam nos ajustes dos parametros de tenséo e corrente, e, portanto, estes
foram monitorados para garantir as temperaturas desejadas.

A figura 3.3 a seguir ilustra as amostras inseridas no reator de

nitrocarbonetagéo a plasma.

Amostras

Figura 3.3. Detalhe do processo de nitrocarbonetacdo a plasma das amostras
no interior do reator.
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Os parametros utilizados na nitrocarbonetacdo das amostras estao
indicados na tabela 3.2 a seguir. Neste trabalho, variou-se a temperatura em
550°C e 600°C, a concentracdo de metano na mistura gasosa de 0% CHa, 1%
CHa, 1,5% CHs e 2% CHas4, mantendo-se um tempo de nitrocarbonetacao

constante igual a 2 horas.

Tabela 3.2. Pardmetros utilizados na nitrocarbonetag&o do ago DIN 100Cr6.

Parametros
Mistura Gasosa
Condicao Tempo Temperatura (Concentragio em cm3¥/min)
(h) (°C)
CHa N2 H2
1 0% 75% 25%
2 1% 74%
550
3 1,5% 74% Balanco
4 ) 2% 74%
5 0% 75% 25%
6 1% 74%
600
7 1,5% 74% Balanco
8 2% 74%

As temperaturas foram medidas por meio de dois termopares fixos nas
bandejas de apoio das pecas, e para tanto, considera-se um erro de +5°C em
relacdo a temperatura nominal.

As concentracdes de metano utilizadas estédo relacionadas com o fluxo
total de gas inserido na camara, dado em cm3/min.

Apés o tratamento de nitrocarbonetacdo, as amostras foram resfriadas

de forma lenta, dentro da camara, com o uso de uma atmosfera de gas inerte.

3.3. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para avaliagdo das espessuras das camadas nitrocarbonetadas, e da

composicdo quimica dos elementos carbono e nitrogénio presentes na camada
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composta e zona de difusdo, as amostras precisaram ser previamente
preparadas para possibilitar a execucdo das analises.

A seguir é apresentado a sequéncia de etapas de preparacdo da
amostra, desde o processo de corte até o processo de lixamento da superficie

e ataque quimico da mesma.

e Corte
Para permitir o embutimento e possibilitar a avaliagdo da secéao
transversal das amostras, as mesmas precisaram ser cortadas utilizando a

cortadeira ilustrada na figura 3.4.

Figura 3.4. Cortadeira utilizada para preparagdo da amostra.

e Embutimento
Para que seja possivel a andlise da sec¢éo transversal das amostras, e
consequente avaliacdo da espessura da camada superficial, € necessario
executar o procedimento de embutimento das amostras em baquelite,

conforme ilustrado nas figuras 3.5 e 3.6 a sequir.

Faces Nitrocarbonetadas

Camada Superfical

Substrato

Camada Superfical
Substrato

Secdo Transversal da Amostra

Figura 3.5. Detalhe do embutimento das amostras para avaliagdo da seccao

transversal.
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Figura 3.6. Amostras embutidas em baquelite.

Como a camada nitrocarbonetada é da ordem de alguns microns,
qualquer abaulamento no processo de embutimento pode acarretar problemas
de focalizacdo, induzindo medidas errdneas nas medi¢cdes de microdureza por
exemplo. Para que isto ndo ocorra, junto ao baquelite é introduzido p6 de
carbeto de silicio (SiC) com o intuito de aumentar a robustez do embutimento,
uma vez que se trata de um material bastante duro.

A figura 3.7 a seguir identifica o equipamento utilizado para realizagédo

do embutimento das amostras.

Figura 3.7. Detalhe da maquina utilizada no embutimento das amostras.

e Lixamento
Apbs o embutimento, inicia-se o processo de lixamento das amostras
para promover o acabamento superficial adequado e desta forma possibilitar a

sua analise.
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Para este procedimento, foram utilizadas uma sequéncia progressiva de
lixas com granulometria 220, 320, 400, 500, 600, 800 e 1200, respeitando a

direcdo de lixamento conforme mostrado na figura 3.8.

~w,
Direcédo de \Y
Lixamento

Granubmetria 220 320 400 500 600 800 1200

A - amostra « - Ponto de referéncia

Figura 3.8. Direcdo de lixamento com lixas com granulometria progressiva.

e Polimento
Apds a sequéncia progressiva de lixamento, realizou-se o polimento
superficial das amostras, utilizando a Alumina (Al203) em suspensao de

granulometria média de 0,1 um.

e Ataque Quimico
Para o ataque o quimico, que tem como objetivo permitir a visualizacéao
da camada superficial formada na microscopia oOtica e no MEV, utilizou-se

como reagente quimico o Nital 4%.

3.4. ANALISE DE DESGASTE

O teste de desgaste de esfera presa foi realizado para avaliar quais
condi¢cdes e paréametros do tratamento de nitrocarbonetagcdo sdo essenciais
para a obtencdo de uma camada nitrocarbonetada dura e mais resistente ao
desgaste.

De acordo com RUTHERFORD et al. [105], a avaliacdo do
comportamento de desgastes de varios materiais, e de suas respectivas
camadas formadas, podem ser investigadas através do ensaio de
microdesgaste.



112

A figura 3.9 apresenta o diagrama esqueméatico do aparato de teste de
desgaste de esfera presa, cuja finalidade € promover cargas elevadas e altas
tensdes no ensaio, diferentemente do teste de desgaste chamado de desgaste
de esfera livre.

Uma esfera é localizada entre dois eixos coaxiais, onde cada eixo €
suportado por mancais. Um dos eixos é acionado por um motor de corrente
continua e velocidade variavel, onde um medidor de rotacdo controla o nimero
de revolucbes do mesmo.

A amostra é posicionada em um dispositivo de fixacéo, e este € fixo em
um brago da estrutura do equipamento. O braco pode ser rotacionado pelo seu

pivd, até que haja o contato entre a amostra e a esfera.

Contrapeso Pivd

Braco
/

J'I 5

Esfera O[ Carga
N

Amostra

Figura 3.9. Diagrama esquematico do aparato experimental [106].

Toda a estrutura movel do equipamento € entdo balanceada com a
utilizacdo de um contrapeso, como identificado na figura 3.9, para promover
somente um leve contato entre a esfera e a amostra. Pesos entdo sao
adicionados na outra extremidade da estrutura mével (na regido chamada de
“carga”), para que seja possivel a aplicagdo da carga pré-determinada.

O ensaio consiste em promover um contato entre uma amostra plana
fixa e uma esfera em movimento rotativo, utilizando ou ndo a presenca de

abrasivos e/ou fluidos refrigerantes.
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O contato proveniente entre a esfera e a amostra, promovera a formacao
de uma calota de desgaste, a qual apresenta uma dimensdo proporcional a
quantidade de material removido e, consequentemente, proporcional ao
desgaste ocorrido na superficie.

As figuras 3.10 e 3.11 mostradas a seguir, apresentam de forma

esquematica a cratera gerada pelo teste de microdesgaste.

esfera

N

R

camada

substrato

ol
|

¥

Figura 3.10. Diagrama esquemético da secdo transversal de uma cratera de
desgaste gerada em uma camada superficial, pela rotacdo de

uma esfera [105].

Area desgastada do
substrato

/ Area desgastada da
/ camada superficial

Figura 3.11. Areas de desgaste do substrato e da camada superficial [107].

O volume de desgaste pode ser calculado utilizando a equacéo
apresentada a seguir:
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b b2
V=n e Re (R - ﬁ) Equagdo 21

Para diametros de calotas de desgastes bem menores que o raio da

esfera utilizada no ensaio de desgaste, a expressao do volume de desgaste se

reduz a:
n. b?
V= 64 R Equacéo 22
Onde:

R = raio da esfera [mm];
b = didametro médio da calota de desgaste [mm];

V = volume de desgaste [mm?].

A determinacdo da profundidade da cratera de desgaste, pode ser

calculada utilizando a seguinte equacao [107]:

T
V= 3 h?.(3.R—h) Equacéo 23

Onde:
R =raio da esfera [mm];
h = profundidade da cratera [mm];

V = volume de desgaste [mm?].

A seguir, na figura 3.12, é ilustrada esquematicamente as profundidades
de desgaste total (profundidade da cratera h), da camada superficial (t) e do

substrato (hs).
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Figura 3.12. Geometria e denotacfes das crateras de desgaste [107].

A seguir, na figura 3.13, tem-se uma foto do dispositivo de desgaste com
esfera presa, utilizado para promover o desgaste nas amostras, bem como
uma aproximacdo mais detalhada do contato entre a esfera, em movimento
rotativo, e a amostra de area plana. O equipamento esta instalado no
Departamento de Engenharia de Materiais da EESC/USP.

Figura 3.13. Equipamento de teste de desgaste de esfera presa.

Utilizou-se como parametros de testes, uma carga de 1,21N (figura
3.14), esfera de material aco-cromo temperada com diametro de 1 polegada,
rotacdo de 400 rpm, sem a utilizacdo de lubrificantes ou abrasivos, com tempos
de testes de 5, 10, 15 e 20 minutos (dados na tabela 3.3).
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Tabela 3.3. Detalhes experimentais do teste de desgaste.

Material da Amostra Aco DIN 100Cr6

Material da esfera Aco-cromo (dureza 720 HV), didmetro 1”
Rotagéo (rpm) 400

Carga (N) 1,21

Distancia de deslizamento (m) 160, 320, 480 e 640

Abrasivo Nao

Lubrificante N&o

As distancias de deslizamentos foram obtidas transformando-se a
rotacdo das esferas em velocidades lineares, e depois multiplicando os valores
encontrados pelos respectivos tempos de testes de 5, 10, 15 e 20 minutos.

Os diametros das calotas foram medidos utilizando-se um microscopio
optico de luz refletida Carl Zeiss, modelo Axio Lab.Al, com camera integrada
do Departamento de Engenharia de Materiais da EESC/USP, sendo que os
valores apresentados correspondem ao valor médio de 8 medicdes distintas

em posi¢coes escolhidas aleatoriamente.

Contrapeso

Carga de 1,21N

Figura 3.14. Detalhe da carga utilizada no teste de desgaste.

Para cada uma das oito amostras, nitrocarbonetadas nas oito condicdes
diferentes, foi utilizada uma Unica esfera para os quatro tempos de testes
distintos (5, 10, 15 e 20 minutos).
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Para o teste de 5 minutos, a esfera de aco-cromo utilizada sempre
estava na condicdo nova, desta forma definindo a posicdo 1 da figura 3.15.
Para o tempo de 10 minutos a esfera foi limpa com alcool, seca e posicionada
no fuso girante do equipamento com giro de 90° em relacdo a posicdo 1

(posicao 2). Para 15 minutos, nova limpeza e giro de 45° em relacéo a posicao

2 (posicao 3), e para 20 minutos de teste, nova limpeza e novo giro de 90° em

O

relacdo a posicao 3 (posicédo 4).

© @

@

Figura 3.15. PosicOes de teste de desgaste da esfera de ago-cromo.

3.5. ANALISE DE MICRODUREZA

Para a andlise de microdureza superficial, utilizou-se o microdurémetro
Buehler modelo 1600-6300, do departamento de Engenharia de Materiais da
EESC/USP. A figura 3.16 apresenta o equipamento assim como o detalhe da

medicao junto & amostra.

Figura 3.16. Equipamento de medicdo de microdureza, com detalhe para o

contato do penetrador na amostra.
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A escala utilizada para a medicdo, foi a microdureza Vickers, com
aplicacao da carga de 100 gf e um tempo de carregamento de 10s, fazendo a
leitura em 12 posicdes superficiais diferentes, selecionadas aleatoriamente.

A selecdo de uma carga de endentacdo bem pequena de 100 gf, foi
escolhida justamente para minimizar a influéncia do material do substrato
subjacente a camada formada, devido a pequena espessura da mesma.

No caso da medicdo do perfil da microdureza da zona de difusdo, ao
longo da secdo transversal das amostras, utilizou-se o microdurdmetro Leco,

modelo LM-100AT, com aplicacdo da carga HVO,5.

3.6. MICROSCOPIA OTICA

Para a visualizacdo da camada composta formada, e medic&o da calota
de desgaste, do teste de desgaste, utilizou-se o microscépio O6ptico do
Departamento de Engenharia de Materiais da EESC/USP.

A figura 3.17 a seguir, apresenta a micrografia de uma amostra

nitrocarbonetada, observada através do microscopio 6tico.

Camada
superficial

Figura 3.17. Imagem produzida no microscopio 6tico, destacando a camada

superficial formada em ambas as faces ap0s a nitrocarbonetacao.
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3.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)

Para a andlise por MEV, utilizou-se o equipamento FEG XL-30 Philips
instalado no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural da UFSCar, com canhdo
de emissao por campo, equipado com um espectrémetro de energia dispersiva
(EDS), basicamente para visualizacdo e medicdo das camadas superficiais
formadas ap0s o processo de nitrocarbonetacéo a plasma.

As amostras embutidas foram previamente preparadas e recobertas com
ouro e prata para permitir contato elétrico entre a amostra e o0 suporte da
camara de vacuo. As imagens foram adquiridas empregando-se elétrons
retroespalhados (BSE), que permitem a visualizacdo de diferencas na
composicdo quimica das amostras.

As medicbes das espessuras das camadas compostas foram realizadas
com o auxilio do programa ImageJ 1.50i, como identificado na figura 3.18,

medindo-se 5 regides distintas em cada micrografia.

I Image) = =

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Hell

P
Ojoj=|ofE £z N |ala|o0) m=|s]e]”] | |»

x=16.35, y=3.27, value=0

—mn & cm (71 2x484); B-bif, 337K

ImageJ 1.50i

Figura 3.18. Programa ImageJ 1.50i utilizado para medi¢cdo das espessuras

das camadas compostas.

No caso da determinacdo da espessura da zona de difusdo, esta foi
verificada na analise de EDS, com o mapeamento dos elementos quimicos

carbono e principalmente nitrogénio, ao longo da sec¢é&o transversal da amostra.
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3.8. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As analises de DRX das amostras nitrocarbonetadas foram realizadas no
equipamento de raio-X Rigaku modelo Geiger-Flex, do Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural, do Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar, sob as seguintes condicdes:

e Radiac&o: Cu - Ka, com comprimento de onda A=1,54056 A, inerente ao
tubo de cobre;
e Angulo de varredura (0 - 26): de 5° a 90°;

e Angulo de avanco: 0,032° / segundo.

A incidéncia dos raios foi direcionada somente na superficie das
amostras, identificando, portanto, as fases presentes na parte superior da
camada composta, na profundidade alcancada pela penetracéo dos raios.

A identificacdo das fases e caracterizacao dos picos de difracdo foi feita
com o auxilio do programa Diffrac EVA Release 2001 (figura 3.19).
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Quality karks IIJ_ Dizplacement
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r— Chemical Filter
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General I S_l,lsteml F!eglstr_l,ll Modulesl leraryl Llcensel BE oS a8 E D
VA Anplicati Hicaliscll il R ol Jiculinlic G ls.siise for i |
PRI DEdEDEE AT ENDEENE
7.0.0.1 CslEallLallHi [ Talt lirelios] v it faufHall TillPoiEi [fPaffat o
Copyright © SOCABIM 1996-2001 [Frallcl

v Lantharidss fCelfPr rualiPmigsmifeulic A Tkl JHoll Er v
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Thig computer program iz protected by copyright law and

international treaties. —+  Pattem _II
Unautharized reproduction or distribution of this program, or any —  Sting I
partion of it, may result in severs civil and criminal penalties. Mair D atabase Max Results:
[MasTER =l [50 =
[ | add Wser Datahase to search Ingert in Current Document [
Close | Write | Fead | Save | Default | Search I

Figura 3.19. Programa utilizado para identificacdo das fases; e imagem dos

elementos selecionados para a caracterizacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a
partir das caracterizacdes realizadas no material em analise.

Inicialmente sdo mostrados o0s resultados da caracterizacao
microestrutural, seguido pelos resultados da caracterizacéo tribologica, e na

sequéncia os resultados obtidos por meio da caracterizagdo mecanica.

4.1. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.1.1. ESPESSURA DA CAMADA COMPOSTA

Para determinacédo das espessuras da camada composta e da zona de
difuséo, utilizou-se as técnicas de MEV e MEV com EDS.

O MEV foi utilizado para verificacdo da espessura da camada composta,
e o MEV/EDS para avaliacdo dos elementos quimicos presentes, carbono e
nitrogénio, ao longo da secao transversal da amostra, objetivando determinar a
profundidade da zona de difuséao.

Durante a andlise da espessura da camada composta, foi observado que
algumas amostras apresentavam uma terceira camada entre a camada
composta e a zona de difusdo, chamada de camada de austenita transformada
(ou também denominada de “zona de transi¢cdo” [108] ou ainda de zona de
transformacao [49]).

A segquir, nas figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4, sdo apresentadas as imagens
das andlises por MEV para amostras nitrocarbonetadas na temperatura de
550°C, com destaque para a informagdo das espessuras das camadas

compostas obtidas com o auxilio do programa ImageJ 1.50i.
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Det WD ——— 20 um
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Figura 4.2. Amostra nitrocarbonetada em 550°C com 1% CHa.
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Figura 4.4. Amostra nitrocarbonetada em 550°C com 2% CHa.

As figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam as imagens das analises por
MEV das amostras nitrocarbonetadas em 600°C para 0, 1, 1,5 e 2,0% de CHa,
respectivamente, destacando mais uma vez as informacdes das espessuras
das camadas compostas e agora as espessuras das camadas de austenita

transformada.
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Em vermelho é informada a espessura da camada composta e em azul,
a espessura da camada composta mais a espessura da camada de austenita
transformada.

Visualmente é possivel verificar que o aumento na quantidade de CHa
na mistura gasosa da atmosfera de nitrocarbonetacao, diminui a espessura da

camada de austenita transformada.

17,1 pm 312pm § Camada composta

Camada de austenita

transformada

AceV- SpotMagn  Det ) — 50: sm
260 kv -4.0- b00x 3SE 12,1 _UFSCar - DEMa- LCE =FEG

Figura 4.5. Amostra nitretadas (0% CHa4) em 600°C.

22,9 pm 36,4 pm
Camada composta

Camada de austenita
transformada

Acc¥ - Spot Magn - Det WD F————— 60y’
260 kV 4.0 500X BSE 12.1.-UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.6. Amostra nitrocarbonetada em 600°C com 1% CHa.
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ll Camada composta

Camada de austenita
transformada

AccN  Spot Magn Det WD I——| B0am

= 26.0kV 4.0-:600x - BSE 9.1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 4.7. Amostra nitrocarbonetada em 600°C com 1,5% CHa.

28,0 um 31,3 um Camada composta

Camada de austenita
transformada

~AccN SpotMagn - Det WD |F———————] 50um

26.0 kV 4.0 "500x BSE 10.2 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 4.8. Amostra nitrocarbonetada em 600°C com 2% CHa.

As figuras 4.9 e 4.10 apresentam de forma detalhada as imagens da
analise por MEV das espessuras da camada de austenita transformada, para
as amostras nitrocarbonetadas em 600°C para todas as concentracdes de CHas

na mistura gasosa.
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Austenita
transformada
,.\1,! o

Figura 4.9. Camadas de austenita transformada para 600°C e concentracdes

de metano de 0% e 1%.

Austenita | - IS Austenita g
transformada | &+t transformada
& : , i . ‘ o o M } / .‘

| EX

Figura 4.10. Camadas de austenita transformada para 600°C e concentragdes
de metano de 1,5% e 2%.

A presenca da camada de austenita transformada, entre a camada
composta e a zona de difusdo, também foi evidenciada nos trabalhos de GAO
et al. [108], GONTIJO et al. [39] e FATTAH E MAHBOUBI [46].

Os valores das espessuras da camada composta, para amostras
tratadas a 550°C, e das espessuras da camada composta, da camada de
austenita transformada e da soma da espessura da camada composta mais a
austenita transformada para amostras tratadas a 600°C foram tabeladas, e
estdo apresentadas graficamente através das figuras 4.11, 4.12 e 4.13,

respectivamente.
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Figura 4.11. Comparativo da espessura da camada composta, em funcdo da
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Espessura da Camada de Austenita Transformada

(MEV - Philips XL-30 FEG)
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Figura 4.12. Comparativo da espessura da camada de austenita transformada,

em funcdo da temperatura de nitrocarbonetacdo e da

concentragédo de CH4 na mistura gasosa.
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Espessura Camada Composta + Austenita Transformada
(MEV - Philips XL-30 FEG)

45,0

40,0 | m550°C m600°C 364 37,9

35,0

31,2

30,0
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Espessura, um

15,0
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0,0
0% CH4 1% CH4 1,5% CH4 2% CH4

Concentracdo de Metano (% massa)

Figura 4.13. Comparativo da espessura da camada composta mais a camada
de austenita transformada, em funcdo da temperatura de

nitrocarbonetacao e da concentracado de CH4 na mistura gasosa.

Com relacéo a evolugdo da formacdo da camada composta, zona de
transformacdo, e zona de difusdo das amostras nitrocarbonetadas em 600°C
(nitrocarbonetacdo austenitica), pode-se dizer que inicialmente a difusdo de
nitrogénio na matriz ferritica € favorecida pelo alto valor do coeficiente de
difusividade, levando a formagdo da zona de transformagédo (austenita
transformada) e o inicio da zona de difuséo.

Apbs o inicio da formacdo da camada composta, o coeficiente de
difusividade diminui progressivamente com o passar do tempo de tratamento, e
desta forma, a zona de transformacdo age com uma fonte de nitrogénio para o
crescimento da zona de difusédo na matriz.

Para tempos curtos de tratamento, a zona de transformacdo nao
consegue se transformar nas diferentes fases estaveis constituintes da camada
composta, nem tdo pouco na fase y presente na zona de difuséo,
permanecendo como uma fase metaestavel denominada de austenita

transformada.
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Como sera visto na analise de DRX (item 4.1.3), ndo foi possivel
identificar a presenca da fase metaestavel y-FeN, devido a profundidade de
penetracdo dos raios-X ser inferior a espessura da camada composta para
amostras tratadas a 600°C, ndo alcancando, portanto, a camada de austenita
transformada.

Pelos resultados da figura 4.12, nota-se que para a temperatura de
600°C, a qual apresenta a formacdo da camada de austenita transformada, o
aumento na concentracdo de CHs promove a diminuicdo da espessura da
referida camada.

A maior presenca de carbono na atmosfera de tratamento, devido a
maior quantidade de CH4 na mistura gasosa, é responsavel por aumentar a
espessura da camada composta, pela formacdo das fases ¢ e y, bem como
facilitar o crescimento da zona de difusdo, diminuindo como consequéncia a
espessura da camada de austenita transformada.

Ja4 na figura 4.13, que apresenta os resultados da somatéria da
espessura da camada composta mais a camada de austenita transformada, €
possivel verificar que o aumento da temperatura de nitrocarbonetacdo aumenta
a espessura da camada superficial formada, porém ndo varia excessivamente
com as modificagbes nas concentragdes de CHs4 na mistura, assim como
relatado por SILVA et al. [79].

Como esperado para o crescimento controlado por difusédo, e relatado
por ALPHONSA et al. [73] e KUSMANOV et al. [67], a espessura da camada
composta aumenta com a temperatura de nitrocarbonetacéao.

Ainda, de acordo com a equacéao de Arrhenius (equacéo 7), o coeficiente
de difusdo dos elementos aumenta exponencialmente com o aumento da
temperatura, portanto, para maiores temperaturas, maior a espessura da
camada formada, justamente pela maior difusdo presente.

Para nitrocarbonetacdo em baixas temperaturas, a mobilidade de
atomos de nitrogénio e carbono é baixa, dificultando o processo de difusao.
Neste caso, a difusdo é faciltada quando se percorre trajetos menos

compactos, como nos contornos de graos [70].
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A mobilidade dos atomos de nitrogénio e carbono aumenta com o
aumento da temperatura, facilitando desta forma o processo de difusao através
da rede (volume) ao invés dos contornos de graos. Além de permitir uma
espessura maior na camada superficial formada, ainda favorece a formacao de
uma estrutura mais uniforme.

Ainda sobre a avaliacdo da espessura da camada superficial, € possivel
verificar na figura 4.14 a seguir, um comparativo da analise por MEV de uma
amostra nitrocarbonetada, que n&o apresenta a formacdo da camada de
austenita transformada, com o estudo realizado pelo MITTEMEIJER [29] sobre
a definicdo das fases presentes na camada composta.

Para esta amostra em especifico, fica claro a visualizacdo das duas

fases, € e ¥/, presentes na camada composta formada.

/Y’ : / (0
‘:'fi\\ N NN \ \

a-Fe +[N] + [C]

Figura 4.14. Comparativo das fases presentes na camada composta.
Esquerda: estudo MITTEMEIJER [29]; Direita: micrografia de

uma amostra nitrocarbonetada.

Para todas as amostras nitrocarbonetadas € possivel a identificagdo da
presenca de duas sub-camadas no interior da camada composta, assim como
colocado por FATTAH e MAHBOUBI [46].

Na parte superior da camada composta, que contém a camada porosa, a
fase predominante € a fase &, e na parte inferior da camada composta, cujo
aspecto da estrutura é de padrao colunar, as fases predominantes séo as fases
€ e v (como pode ser visto em detalhe na figura 4.15, para temperatura de
600°C e 1,5% CHa).



131

Camada micro-porosidade

Fase €

Fase €+

Figura 4.15. Detalhe da camada composta identificando as duas sub-camadas.

Baseado no estudo realizado pelo MITTEMEIJER [29], as figuras 4.16 e
4.17 apresentam comparativamente as espessuras de cada fase presentes na
camada composta, para as temperaturas de 550°C e 600°C respectivamente.

Para amostras tratadas na temperatura de 600°C, pode-se verificar a

presenca da camada de austenita transformada.

Espessuras das Fases na Camada Superficial
- Temperatura de 550°C -

50,0
450 O Fase epsilon @ Fases epsilon + gama linha

E Fase gama linha
40,0

S
S 350
g 300
2
w250
3
2 200
w
15,0 10,0
9.2
10,0 84
5,0 99 _ .
00
0% CH4 1% CH4 1,5% CH4 2% CH4

Concentracéo de Metano (% massa)

Figura 4.16. Espessuras das fases presentes na camada superficial para

amostras nitrocarbonetadas a 550°C.

E possivel verificar que as amostras somente nitretadas (0% CHa na

mistura gasosa) apresentam em sua camada composta, apenas a fase vy,
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conforme identificado na analise de raio-X. Para estas amostras somente
tracos da fase ¢ foi encontrado (como sera visto na apresentacdo dos
resultados de DRX).

Amostras tratadas com 1,5% e 2% de CHas, apresentam duas camadas
distintas na camada composta, sendo uma mais externa, na superficie da peca,
formada pela fase ¢, e uma outra em direcdo ao substrato formada pelas fases
¢ + 7. Para a amostra tratada com 1% de CH4, somente a presenca da mistura
de fases ¢ + 7.

Amostras tratadas na temperatura de 600°C (nitrocarbonetacéo
austenitica) apresentam uma sub-camada & + y bem maior que amostras

tratadas a 550°C (nitrocarbonetacéao ferritica).

Espessuras das Fases na Camada Superficial
- Temperatura de 600°C -

50,0
w50 |2 Fase epsilon @ Fases epsilon + gama linha
100 | @Fase gama linha m Fase Austenita transformada
g 35,0
< 300 s
>
@ 250 229 145
8 2000
)
W 150 .
10,0 135
13,5
5’0
00
0% CH4 1% CH4 1,5% CH4 2% CH4

Concentracao de Metano (% massa)

Figura 4.17. Espessuras das fases presentes na camada superficial para

amostras nitrocarbonetadas a 600°C.

A avaliacdo das espessuras das camadas compostas, bem como as
espessuras de cada fase dentro da camada composta é muito importante, pois
serdo comparadas com a profundidade da cratera de desgaste proveniente do
teste de desgaste, informando se as camadas superficiais foram ou né&o

rompidas apés a execucdo do teste.
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4.1.2. ESPESSURA DA ZONA DE DIFUSAO

Para avaliacdo da espessura da zona de difusdo, foi utilizada a técnica
MEV/EDS para mapeamento dos elementos quimicos carbono e nitrogénio ao
longo da secdo transversal das amostras, conforme mostrado

esquematicamente na figura 4.18 a sequir.

Linha de composicdo quimica

Figura 4.18. Linha de composicdo quimica na andlise por MEV/EDS através da

secao transversal das amostras.

Para todas as amostras foi tracado uma linha de composicao quimica,
tomando-se os valores de porcentagem de carbono e nitrogénio para as
distancias em relagéo a superficie de, Oum, 30um, 100um e 150um (posicdes
A, B, C e D, respectivamente, como apresentado na figura 4.18).

Para determinacdo da porcentagem destes elementos na amostra
atraves da técnica EDS, foi especificado durante a analise a presenca de todos
0s elementos constituintes na amostra, tais como Fe, C, N, Cr, Mn e Si,
conforme especificado na tabela de composicdo quimica (tabela 3.1).

Sendo assim, as figuras 4.19 e 4.20 apresentam graficamente, a
porcentagem em peso dos elementos quimicos carbono e nitrogénio presentes
nas amostras nitrocarbonetadas em 550°C e 600°C respectivamente, ao longo
da secéo transversal.

Os valores encontrados para as distancias de 0, 30, 100 e 150um, em
relacdo a superficie, foram medidas no EDS, e o restante foi extrapolado para

possibilitar a geracdo de um perfil de composi¢cao quimica.
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Para cada temperatura analisada, a porcentagem de carbono e
nitrogénio apresentada € um valor médio das 4 diferentes misturas gasosas de
0, 1, 1,5 e 2% de CHa4. A ideia, neste caso, € verificar comparativamente qual
temperatura de processo apresenta a maior espessura meédia da zona de

difuséo, independentemente da concentracéo de metano.

| Zona de Difusao

Camada composta | Nucleo |

PORCENTAGEM DE N E C PARA TEMPERATURA DE 550°C

3,0

-e—Nitrogénio
-e—Carbono

2,5

2,0

1,5

% em peso

1,0
0,5

0,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Distancia da superficie, um

Figura 4.19. Comprimento médio da camada composta e da zona de difuséo,

para amostras nitrocarbonetadas a 550°C.
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| Zona de Difusao

Camada composta | Nucleo |

PORCENTAGEM DE N E C PARA TEMPERATURA DE

3,0

-eo-Nitrogénio

-e—Carbono

2,5

2,0

1,5
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1,0
0,5

0,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Distancia da superficie, pm

Figura 4.20. Comprimento médio da camada composta e da zona de difuséo,
para amostras nitrocarbonetadas a 600°C.

Para a temperatura de 550°C, a espessura média da zona de difuséo foi
de 80 um, enquanto que para a temperatura de 600°C, a espessura média foi
de 120 um.

Para ambos os gréficos, foi considerado que o nucleo das amostras é
alcancado com valores de porcentagem de nitrogénio igual a 0,0% em peso, e
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com a quantidade de carbono proximo a 1,1% em peso (quantidade de carbono
especificado para a composi¢cdo quimica do material base).

Analisando ainda as figuras 4.19 e 4.20, nota-se a presenca de pequena
guantidade do elemento carbono e grande quantidade do elemento nitrogénio
na camada composta, 0 que se explica pela presenca dos nitretos de ferro,
fases ¢ e y’, conforme sera visto no item 4.1.3 (ldentificacdo das fases).

Assim como colocado por MITTEMEIJER [29], a baixa quantidade de
carbono é consequéncia da existéncia de uma alta concentracdo de nitrogénio,
oriunda da maior estabilidade termodinamica dos nitretos em relacdo aos
carbonetos.

Para WU et al. [60], os intersticiais de nitrogénio sempre permanecem
mais proximos da superficie se comparados com o0s intersticiais do carbono,
devido ao ultimo possuir uma difusividade significativamente menor (em
concentracéo equivalente).

De acordo com LEE [68], a alta solubilidade do nitrogénio no ago
favorece a elevada concentracdo de nitrogénio na superficie da amostra,
contribuindo fortemente para a penetracdo de atomos de carbono em direcao
ao interior, como se os atomos de carbono fossem empurrados para a parte
inferior da camada endurecida por atomos de nitrogénio, resultando por
consequéncia no baixo teor de carbono na camada enriquecida em nitrogénio.

Portanto, a partir da zona de difusdo observa-se uma maior quantidade
de carbono e uma menor quantidade de nitrogénio, porém ambos os elementos
diminuindo ao longo da linha de composicdo quimica, até encontrar a

composicdo quimica do nucleo da amostra (figura 4.21).
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Figura 4.21. Linha de composi¢éo quimica de uma amostra analisada no EDS.

Analisando ainda a figura 4.21, nota-se que comparativamente a
guantidade de nitrogénio detectada pelo EDS na camada composta e na
camada de austenita transformada (no caso do tratamento a 600°C) € muito
maior que a quantidade de nitrogénio presente na zona de difuséo.

Isto se deve ao fato da presenca dos nitretos de fases ¢ e Y ha camada
composta e do nitreto de fase y’ presente na camada de austenita transformada
para a temperatura de 600°C.

A andlise da espessura da zona de difusdo, ou ainda da espessura da
camada superficial formada como um todo, sera também verificada no estudo
do perfil de microdureza da sec¢éo transversal da amostra na secdo 4.3.1.

Os graficos das figuras 4.22, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26, 4.27, 4.28 e 4.29
apresentam agora o mapeamento de nitrogénio e carbono ao longo da secéo
transversal da amostra, para cada condicdo de temperatura e de concentracao
de CH4 na mistura gasosa.

O comportamento dos perfis de nitrogénio e carbono para cada condi¢ao
de teste € muito similar ao comportamento médio, como apresentado nas

figuras 4.19 e 4.20 para as temperaturas de 550°C e 600°C respectivamente.
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Figura 4.22. Composi¢cdo de nitrogénio e carbono ao longo da secao
transversal, para amostra tratada a 550°C e 0% CHa.
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Figura 4.23. Composi¢cdo de nitrogénio e carbono ao longo da secgéo
transversal, para amostra tratada a 550°C e 1% CHa.
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PORCENTAGEM DE N E C PARA TEMPERATURA DE 550°C (1,5% CH,)
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Figura 4.24. Composicdo de nitrogénio e carbono ao longo da secéo

transversal, para amostra tratada a 550°C e 1,5% CHa.
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Figura 4.25. Composicdo de nitrogénio e carbono ao longo da secao
transversal, para amostra tratada a 550°C e 2% CHa.
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PORCENTAGEM DE N E C PARA TEMPERATURA DE 600°C (0% CH,)
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Figura 4.26. Composi¢cdo de nitrogénio e carbono ao longo da secao
transversal, para amostra tratada a 600°C e 0% CHa.

PORCENTAGEM DE N E C PARA TEMPERATURA DE 600°C (1% CH,)
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Figura 4.27. Composi¢cdo de nitrogénio e carbono ao longo da secgéo
transversal, para amostra tratada a 600°C e 1% CHa.
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PORCENTAGEM DE N E C PARA TEMPERATURA DE 600°C (1,5% CH,)

3,0

-e-Nitrogénio
-o-Carbono

2,5

2,0

1,5

% em peso

1,0
0,5

0,0
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Distancia da superficie, um

Figura 4.28. Composicdo de nitrogénio e carbono ao longo da secéo

transversal, para amostra tratada a 600°C e 1,5% CHa.
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Figura 4.29. Composicdo de nitrogénio e carbono ao longo da secao
transversal, para amostra tratada a 600°C e 2% CHa.
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4.1.3. IDENTIFICACAO DAS FASES
A figura 4.30 apresenta a analise de DRX para as amostras

nitrocarbonetadas na temperatura de 550°C, para as quatro diferentes

concentracdes de CH4 na mistura gasosa.
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Figura 4.30. Difracéo de raio-X para as amostras nitrocarbonetadas a 550°C.

Fica evidente, ao analisar a figura 4.30, que a amostra nitrocarbonetada
com 0% de CHa, apresentou em sua analise de DRX grande intensidade da
fase Yy’ e somente tracos da fase «.

O aumento da concentracdo de metano na mistura gasosa, com
consequente aumento na quantidade de carbono na atmosfera de
nitrocarbonetacdo, promoveu o0 aumento na quantidade da fase ¢ e uma
diminuicdo da fase y’, assim como relatado por SILVA et al. [79], YE et al. [77]
and LU et al. [78]. Segundo MITTMEMEIJER et al. [36], a distingdo entre as
camadas compostas de acos nitretados e nitrocarbonetados € que o ultimo

apresenta uma quantidade maior de fase ¢ do que fase y'.
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Ainda conforme estudado por MITTMEIJER [29], existem diferentes
caminhos de difusdo quando se observa uma secéao isotérmica do diagrama de
fase Fe-C-N em uma determinada temperatura. Quanto maior a quantidade de
carbono presente na atmosfera da mistura gasosa, menor a possibilidade de
formacao da fase y’, e consequentemente maior a possibilidade de formagéo
de uma camada constituida apenas da fase «.

Da mesma forma para amostras nitrocarbonetadas na temperatura de
600°C, a figura 4.31 também apresenta a analise de difracdo de raio-X para as

quatro diferentes concentracfes de CHs4 na mistura gasosa.

Temperatura de 600°C
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Figura 4.31. Difracéo de raio-X para as amostras nitrocarbonetadas a 600°C.

Assim como na analise das amostras nitrocarbonetadas a 550°C, as
amostras nitrocarbonetadas na temperatura de 600°C também apresentam
uma maior formacéo de fase ¢ para atmosferas com maiores concentracfes de
CHa. Baixa concentragdo de metano na mistura gasosa favorece a formagéo de
grande quantidade de fase y° em suas microestruturas, como pode ser

observado na figura 4.31.
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Comparando-se os raios-X das amostras nitrocarbonetadas em 550°C e
600°C, nota-se uma ligeira diminuicdo na intensidade dos picos de
carbonitretos na camada composta com o aumento da temperatura. Isto pode
ser atribuido a maior espessura da superficie porosa da camada composta
formada a 600°C o que diminui a intensidade dos picos das fases existentes.

Nota-se ainda, que o aumento da temperatura também promove uma
maior formacdo de carbonitretos y’ produzido juntamente com a fase . Isto se
deve ao fato da maior decomposicéo da fase ¢, de baixo teor de nitrogénio, em
Y, ¢ e Fe-a durante o resfriamento lento da amostra, para amostras tratadas
em 600°C.

Desta forma, comparando-se a nitrocarbonetacdo ferritica com a
austenitica, pode-se concluir que a nitrocarbonetacédo ferritica € capaz de
produzir uma camada composta com presenca predominante de fase «.

E possivel verificar também, através da figura 4.30, a existéncia de picos
de Fe-a para 20 igual a 45° e 82° para a amostra nitrocarbonetada em 550°C
com 2% de CHa. A presenca destes picos de Fe-a € consequéncia da pequena
espessura de camada nitrocarbonetada formada, como apresentada no grafico
da figura 4.13, onde durante a analise de DRX os raios ultrapassaram a
camada superficial formada, atingindo o substrato da amostra.

Também, observando ambas as figuras 4.30 e 4.31, nota-se a auséncia
da fase 0 (cementita) para as amostras nitrocarbonetadas com alta
concentracdo do gas metano (2% de CHa).

Para a nitrocarbonetacéo a plasma utilizando uma atmosfera com baixo
nivel de carbono, a camada composta geralmente consiste das fases ¢ e .
Com o aumento da quantidade de carbono, ha a possibilidade de formacéao de
uma camada constituida apenas pela fase g, porém com o aumento de carbono
acima de um certo limite, ha o aparecimento da fase 6 (cementita) [17].

Ainda, o aumento excessivo de teor de CH4 no plasma, levando a
formacdo da cementita na superficie devido ao excesso de carbono, impede a
incorporagao de mais nitrogénio no substrato da amostra, e reduz como

consequéncia a taxa de crescimento da camada superficial [75].
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Neste trabalho, a utilizacdo da atmosfera gasosa com 2% de CHa4 nao

levou a formacéo da fase 6, para ambas as temperaturas de 550°C e 660°C.

4.1.4. CAMADA DE MICROPOROSIDADE

A andlise por MEV também possibilitou verificar a formacdo de uma
camada de microporosidade na superficie das amostras apos o tratamento de
nitrocarbonetacao.

Todas as amostras apresentaram esta camada de microporosidade,
assim como observado por MIAO et al. [109], onde a espessura da mesma
variou com os parametros utilizados.

As figuras 4.32 e 4.33 apresentam com maior detalhe as imagens da
andlise por MEV da amostra nitrocarbonetada a 600°C com 1% de CH4, onde é

possivel verificar claramente a presenca de poros na camada superficial.

Figura 4.32. Imagem MEV da amostras nitrocarbonetada a 600°C com 1% de

CHa4 na mistura gasosa.
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Figura 4.33. Detalhe dos poros presente na amostra nitrocarbonetada a 600°C

com 1% de CH4 na mistura gasosa.

Conforme colocado por MITTEMEIJER et al. [36], na superficie das
amostras as pressdes parciais e atividade de nitrogénio sdo mantidas em
equilibrio, porém longe da superficie o sélido esta longe do equilibrio e,
portanto, ha a existéncia de uma forca motriz direcional para o
desenvolvimento de Nz, levando a formacéao dos poros.

A figura 4.34 expbe de forma comparativa para todas as condi¢des de

tratamento, as espessuras das camadas de microporosidades formadas.

Camadas de Microporosidade

7,0

B550°C B600°C

Espessura, um

0% CH4 1% CH4 1,5% CH4 2% CH4

Concentragéo de Metano (% massa)

Figura 4.34. Espessura da camada de microporosidade, em funcdo da
temperatura e da concentragdo de metano presente na mistura

gasosa.
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Como colocado por LI et. al. [86], a composicdo da atmosfera apresenta
uma forte influéncia na quantidade e formacdo dos poros da camada
nitrocarbonetada. Uma atmosfera com alta concentragdo de nitrogénio resulta
em maior quantidade de poros na camada composta, enquanto que uma menor
concentracao resultard em menor quantidade de poros.

Também, amostras nitrocarbonetadas na condicdo de maior
temperatura, apresentaram uma camada de microporosidade maior que as
amostras nitrocarbonetadas na condicdo de menor temperatura, para uma
mesma concentracdo de CHs4. Para que um poro seja desenvolvido na
superficie da camada, é necessario que haja a absorcdo de moléculas de
nitrogénio pela mesma, sendo que em baixas temperaturas a absorcédo é
menor.

De acordo com VAZQUEZ et al. [110], outra variavel responséavel pelo
aumento na espessura da camada de microporosidade é a variavel tempo.
Porém este foi mantido fixo para todas as amostras.

A presenca da microporosidade ndo pode ser considerada um fenémeno
necessariamente ruim. Como colocado por HOFFMAN et al. [88], a presenca
de uma zona porosa na camada superficial pode acelerar o desgaste inicial
devido & baixa densidade presente e menor resisténcia a fadiga, porém
segundo KARAMIS [89] e MITTEMEIJER et al. [36], a presenca da porosidade
funciona como reservatoérios de contencao de 6leo, melhorando as condi¢des
de lubrificacao.

Em aplicagdes onde mancais estdo sob condigbes lubrificadas, a
presenca de alguma microporosidade na camada composta pode ser uma
caracteristica desejavel para melhoria na resisténcia ao desgaste.

Para MITTEMEIJER et al. [36] ainda, a porosidade presente na camada
superficial endurecida ainda pode absorver a energia de trincas crescentes,
aumentando efetivamente a resisténcia a fratura, tanto para estagios iniciais
como para estagios de trinca em propagacao.

Comparando-se o0s resultados das espessuras das camadas de
microporosidade, com os resultados da profundidade da cratera de desgaste

(tabelas 4.1 e 4.2), nota-se que a cratera produzida no teste de 5 minutos ja foi
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suficiente para romper as camadas de microporosidade de todas as amostras.
Vale reforcar que todas as amostras foram ensaiadas no teste de desgaste em

uma condicao de nao lubrificada.

4.2. CARACTERIZACAO TRIBOLOGICA

4.2.1. ANALISE DE DESGASTE

Como resultado da analise de desgaste, sdo apresentadas nas figuras
4.35 e 4.36 as imagens das calotas de desgastes obtidas com a execuc¢éo do
teste de desgaste de esfera presa, para as oito amostras nitrocarbonetadas
nas oito condi¢cbes de tratamentos distintos, para as temperaturas de 550°C e
600°C respectivamente. Todas as imagens foram registradas utilizando a

mesma escala de visualizagao.

550°C_0%CHa

550°C

550°C_2%CHg4

P

5
T

5 min

Figura 4.35. Calotas de desgaste para amostras nitrocarbonetadas a 550°C.
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600°C_1,5%CHj,4

600°C_2%CHj,4

Figura 4.36. Calotas de desgaste para amostras nitrocarbonetadas a 600°C.

Cada linha das figuras 4.35 e 4.36 corresponde aos resultados das
calotas de desgaste das amostras nitrocarbonetadas nas diversas
composicdes de mistura gasosa, sendo a primeira linha com composicdo de
0% de CHa4, a segunda com 1% de CHa, na terceira 1,5 %CHa e na quarta linha
2% de CHa.

As colunas representam os resultados das calotas de desgaste para o0s
quatro diferentes tempos de testes, ou as quatro distancias de deslizamento
diferentes. Primeira coluna com tempo de teste de 5 minutos (distancia de
deslizamento de 160m), segunda coluna de 10 minutos (distancia de
deslizamento de 320m), terceira de 15 minutos (distancia de deslizamento de
480m) e quarta de 20 minutos distancia de deslizamento de 640m).

Para cada calota de desgaste, realizou-se oito medi¢cdes de diametro da
calota, em 8 posicdes diferentes, para entdo calcular o diametro médio da
calota de desgaste para cada condi¢ao de tratamento.

Em posse dos didametros médios calculados, utilizou-se da equagéo 22
para determinacdo do volume de desgaste em milimetros cubicos (mm3). Os

resultados estdo apresentados nos graficos das figuras 4.37 e 4.38, para as
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amostras nitrocarbonetadas

respectivamente.

1,2E-02

1,0E-02
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Figura 4.37. Volume de desgaste, em funcédo da concentracdo de metano na

mistura gasosa e do tempo de

nitrocarbonetadas em 550°C.
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Figura 4.38. Volume de desgaste, em funcéo da concentracdo de metano na
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Resultados apresentados nas figuras 4.37 e 4.38 mostram que as
amostras nitrocarbonetadas com misturas mais ricas em CHas, independente da
temperatura de processo, apresentaram o0s melhores resultados, ou seja,
apresentaram 0s menores valores de volumes de desgaste e
consequentemente as melhores resisténcias ao desgaste do que amostras
nitrocarbonetadas em uma mistura gasosa isenta ou com baixa quantidade de
metano.

Amostras somente nitretadas, ou com mistura gasosa de 0% de CHa,
apresentaram os maiores volumes de desgastes e, portanto, as menores
resisténcias ao desgaste de todas as condicoes.

A explicagdo para estes eventos, onde para uma atmosfera de
nitrocarbonetacdo a plasma com uma composi¢do rica em CHa apresenta
melhores resultados de resisténcia ao desgaste, e uma atmosfera com baixa
quantidade de CHas apresenta piores resultados de resisténcia ao desgaste,
pode ser atribuida aos tipos de fases presentes na camada composta.

Conforme apresentado nas figuras 4.30 e 4.31, altas concentracfes de
metano na mistura gasosa favorece a formacao da fase &, a qual apresenta
maior dureza e maior resisténcia ao desgaste do que a fase y'.

Segundo VASQUEZ [110] e KUSMIC [111], as camadas superficiais
modificadas que apresentam predominantemente a fase € em sua composicao,
sdo consideradas camadas com melhor desempenho tribolégico que camadas
endurecidas que contenham auséncia ou pequeno volume de fase g, com
grande intensidade de fase y’

Os melhores resultados do teste de desgaste séo atribuidos as amostras
nitrocarbonetadas com concentracdes de metano de 1,5 e 2%, para ambas as
temperaturas de 550 e 600°C, justamente por apresentarem em suas
microestruturas grande quantidade da fase € e somente tragcos da fase vy'.

Segundo LU et al. [78] a evolugdo dos constituintes de fase y' para a
fase ¢, resulta em um aumento na dureza superficial e na resisténcia ao
desgaste dos materiais tratados.

Com relacdo a variavel temperatura, a resisténcia ao desgaste obtida

pelas amostras pouco foi influenciada por esta variavel. A figura 4.39 apresenta
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os resultados do teste de desgaste para as amostras nitrocarbonetadas com

altas concentracdes de CH4 na mistura gasosa, e em ambas as temperaturas
de 550 e 600°C.

Nitrocarbonetagéo com 1,5% CH, e 2,0% CH,
1,2E-02

550°C; 1,5% CH4
--550°C; 2,0% CH4
600°C; 1,5% CH4
=4-600°C; 2,0% CH4

1,0E-02

8,0E-03

6,0E-03

4,0E-03

2,0E-03

Volume de desgaste [mm?]

0,0E+00

160 320 480 640

-2,0E-03

Distancia [m]

Figura 4.39. Volume de desgaste das amostras nitrocarbonetadas com mistura
gasosa contendo 1,5%CH4 e 2%CH4, em ambas temperaturas.

Além do volume de desgaste ja apresentado, também foi calculado a
profundidade da cratera de desgaste para todas as amostras, através da
utilizacao da equacao 23. Os resultados foram tabelados e estdo apresentados
nas tabelas 4.1 e 4.2.

Assim como os resultados do volume de desgaste, os resultados da
profundidade das crateras também n&o foram consideravelmente diferentes
entre as duas temperaturas. Apesar das amostras nitrocarbonetadas na
temperatura de 600°C apresentarem uma espessura de camada composta
bem superior as amostras tratadas em 550°C, a utilizacdo de alta concentracdo
de metano foi responsavel pela producédo da uma camada endurecida formada

predominantemente pela fase ¢ para ambas as temperaturas.
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Tabela 4.1. Profundidade da cratera de desgaste para amostras
nitrocarbonetadas em 550°C.

Profundidade da cratera de desgaste (um)

% CH4 5 min 10 min 15 min 20 min
0 5,2 8,6 13,2 13,3
1 7.4 7,7 11,3 12,3
1,5 6,0 5,5 6,6 10,6
2 4.8 49 5,8 11,4

Tabela 4.2. Profundidade da cratera de desgaste para amostras

nitrocarbonetadas em 600°C.

Profundidade da cratera de desgaste (um)

% CHa 5 min 10 min 15 min 20 min
0 12,2 14,4 15,6 16,0
1 6,9 10,3 13,8 15,4
15 3,3 4,0 5,5 10,0
2 4,7 6,2 8,0 11,7

Estes resultados, da profundidade da cratera de desgaste, foram
comparados com a profundidade da camada composta, para verificacdo da
existéncia ou ndo do rompimento da camada superficial formada.

Os valores comparativos estdo apresentados na tabela 4.3, para
amostras nitrocarbonetadas na temperatura de 550°C, e na tabela 4.4 para
amostras nitrocarbonetadas na temperatura de 600°C.
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Tabela 4.3. Comparativo da profundidade da cratera de desgaste e a

profundidade

da

camada

nitrocarbonetadas em 550°C.

composta,

para

amostras

Profundidade da camada

Profundidade da cratera de desgaste

(um) (pm)
%CHa4 3 S S S S
- g S 5 5 5 5
w 5 ~ ©8 . £ c £ c £ c £
e ¢ g 8% £ g £ g € g E ¢
fg & & 28 5 & 2 & 9 z & &
0 00 00 174 0,0 52 Nao 8,6 Nao 13,2 Nao 13,3 Nao
1 100 99 00 00 74 Nao 7,7 Nio 11,3 Fase j1p3 Fase
& &
15 |92 79 00 00 60 Nio 55 Nio 66 Nio 106 Fase
S
2 |84 73 00 00 48 Nio 49 Nio 58 Nao 11,4 Fase
S
Tabela 4.4. Comparativo da profundidade da cratera de desgaste e a
profundidade da camada composta, para amostras
nitrocarbonetadas em 600°C.
Profundidade da camada Profundidade da cratera de desgaste
(nm) (um)
%CHa 8 S S S S
- © c c c c
> E = ] ] (] (O]
-« L = T5/ . £ ¢ § £ § ¢ §
5 % § w2 £ £ E E E £ E E
£ £ f 2E 6 x = x 9 x & T
0 00 00 17,1 14,1 12,2 Néao 14,4 Nao 156 Na&ao 16,0 Nao
1 0,0 229 00 135 6,9 Nao 10,3 Nao 13,8 Nao 154 Nao
15 13,0 171 o0 7,8 3,3 Nao 4,0 Nao 55 Nao 10,0 Nao
2 145 135 0,0 3,3 4,7 Nao 6,2 Nao 8,0 Nao 11,7 Nao
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Através da analise da tabela 4.3, € possivel notar que houve o
rompimento da camada de fase ¢ para a amostra nitrocarbonetada em 550°C e
mistura gasosa de 1% CHa, ap0s 15 minutos de teste de desgaste.

Para amostras nitrocarbonetadas com concentracbes de 1,5 e 2% de
metano, o rompimento da fase € ocorreu para o teste de desgaste de 20min,
porém para todas as trés amostras, 1, 1,5 e 2% de CH4 presentes na atmosfera
gasosa do plasma, ndo houve o rompimento total da camada das fases ¢ + y’
(figura 4.40).

Esfera

Esfera

Figura 4.40. llustracdo esquematica da profundidade da cratera de desgaste

(temperatura de 550°C; 4 misturas gasosas; 20 minutos de teste).

A amostra somente nitretada (com 0% de CHa), apesar do alto volume

de remocdo de material apresentado no teste de desgaste, e
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consequentemente maior profundidade de cratera de desgaste dentre todas as
amostras nitrocarbonetadas em 550°C, também n&do apresentou ruptura da
camada de fase y’ formada.

Para a tabela 4.4, que mostra os resultados comparativos da
profundidade das camadas formadas na temperatura de processo de 600°C
com os resultados das profundidades das crateras formadas, € possivel
verificar que nao houve nenhum rompimento das camadas superficiais

formadas para todas as amostras (figura 4.41).

Esfera Esfera

229 um

Austenita transformada

13,5 um

600°C; 0% CH,; 20 min. 600°C; 1% CH; 20 min.

Esfera

__________ €

13.0pm 14,5um
ey D
17,17um / 13,5um e
3,3um Alstelt transfla
7,8 um e T bR e s

600°C; 1,5% CH,; 20 min. 600°C; 2% CHy; 20 min.
Figura 4.41. llustracdo esquemética da profundidade da cratera de desgaste

(temperatura de 600°C; 4 misturas gasosas; 20 minutos de teste).
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A amostra com 0% CHa4, apesar de apresentar grande intensidade de
fase y' em sua microestrutura, a qual apresenta menor resisténcia ao desgaste
do que a fase g, sua camada superficial ndo foi rompida justamente porque a
espessura da camada composta formada foi bem grande para a temperatura
de 600°C.

Para as outras amostras, em especial para as amostras
nitrocarbonetadas com 1,5 e 2% de CHs4, além das grandes espessuras de
camadas formadas, a presenca da fase ¢ com elevada espessura, foi essencial
para garantir uma baixa remocdo de material no teste de desgaste e

consequente reducéo na profundidade da cratera de desgaste.

4.3. CARACTERIZACAO MECANICA

4.3.1. ANALISE DE MICRODUREZA

O grafico da figura 4.42 apresenta os resultados da andlise de
microdureza superficial em todas as amostras nitrocarbonetadas, nas
diferentes temperaturas e concentracdes de CHa4, bem como o intervalo de
confianca de 95% da média dos resultados da microdureza.

Cada ponto do gréfico representa a média de 12 medicdes distintas,
realizadas no topo da superficie das amostras, em regibes selecionadas
aleatoriamente.

E possivel verificar através do grafico da figura 4.42, que os melhores
resultados de microdureza superficial foram para as amostras
nitrocarbonetadas na menor temperatura, de 550°C.

A dureza da camada superficial, quando medida no topo da amostra,
depende da formacdo da fase existente e da profundidade da camada de
microporosidade formada. Amostras tratadas na temperatura menor
apresentaram uma camada composta formada predominantemente pela fase &,
além de menores espessuras de camada de microporosidade. A formacédo de

uma zona porosa mais espessa na camada composta com 0 aumento da
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temperatura pode ser considerada como uma das razdes para a reducao da

dureza apds o aumento da temperatura de tratamento [46].

Microdureza (HV, ;) vs Temperatura; %CH,
Intervalo de confianca de 95% para a média

750 4

700 ~ E
650 - % E

600 - E }

550 ~ %
500 ~ %

450 4

Microdureza (HV; ;)

DoCH4 0,0 1,0 1,5 2,0 0,0 1,0 1,5 2,0
Temperatura 350 600

Figura 4.42. Resultados da microdureza das amostras nitrocarbonetadas.

Também, para uma mesma temperatura, conforme ha um aumento na
quantidade de CHa na mistura gasosa, ha um aumento da dureza superficial. A
explicagdo para este fato pode ser atribuida & maior quantidade de fase ¢ e
menor quantidade de fase y’ na microestrutura para misturas gasosas ricas em
CHa.

A fase ¢ apresenta estrutura cristalina HC e sua dureza € maior que a
dureza da fase y’, a qual apresenta estrutura CFC [48].

Amostras nitretadas (0% de CHa4), para ambas temperaturas,
apresentaram grande quantidade de fase y° em suas microestruturas, com
apenas tragcos da fase e. Devido a isto, a dureza superficial foi a mais baixa

dentro da amostragem de suas temperaturas.
A figura 4.43 a seguir apresenta o resultado do perfil de microdureza das

amostras tratadas a 550°C e 600°C. As duas curvas apresentadas
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representam uma meédia de valores para amostras nitrocarbonetadas nas
referidas temperaturas, para as quatro concentracbes de CHs4 na mistura

gasosa.

700 4

Temperatura
—— 550
—— &00

600

500 4

400

Microdureza (HV)

300 4

200 4

0 30 o0 90 120 150

Distancia da superficie (um)

= Zona de difus@o

Camada composta

Figura 4.43. Perfil de microdureza das amostras tratadas a 550°C e 600°C.

Através da figura 4.43 é possivel identificar as espessuras das camadas
superficiais formadas (camada composta mais zona de difusédo), através da
verificagdo da microdureza ao longo da sec¢éao transversal da amostra.

Estes resultados podem ser comparados com as espessuras obtidas
durante a avaliacdo da concentracdo dos elementos nitrogénio e carbono ao
longo da secédo transversal também, vistos na se¢cao 4.1.2.

Analisando a figura 4.43 ainda, nota-se que para a temperatura de
550°C a espessura da camada superficial foi de aproximadamente 100um,

justamente porque nesta distancia a dureza superficial encontrada foi a mesma



160

encontrada no substrato da amostra (dureza do substrato igual a 182HV). Para
600°C a espessura da camada endurecida formada foi de aproximadamente

150um.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados, seguem as conclusdes obtidas
neste estudo:

1. As propriedades superficiais da camada formada na liga metalica DIN
100Cr6, tais como espessura da camada, fases presentes, resisténcia ao
desgaste e microdureza, podem ser controladas durante o processo de

nitrocarbonetacdo com plasma pulsado;

2. Os parametros envolvidos no tratamento de nitrocarbonetagdo, como
temperatura e composi¢do quimica da mistura gasosa, influenciam diretamente

nas propriedades tribolégicas, mecanicas e na microestrutura das amostras;

3. O aumento na temperatura de processo para 600°C, além de promover
0 aumento das espessuras da camada composta e da zona de difusdo, é
responsavel pelo surgimento de uma terceira camada, entre a camada

composta e a zona de difusdo, denominada de austenita transformada;

4. A utlizacdo da temperatura de 600°C também € responsavel por
aumentar a espessura da camada de microporosidade e por consequéncia

reduzir a microdureza superficial das amostras;

5. A nitrocarbonetacao ferritica produz uma camada composta constituida
predominantemente pela fase g, enquanto na nitrocarbonetacdo austenitica

uma camada composta com misturas de fases € e v’;

6. A variavel concentracdo de CH4 na mistura gasosa tem pouco influéncia
nas espessuras da camada composta e da zona de difusdo, porém o aumento
de sua concentracdo promove a diminuicdo da espessura da camada de

austenita transformada;
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7. A constituicdo da camada composta € bastante sensivel & quantidade de
carbono presente na atmosfera de tratamento. Quanto maior a quantidade de
carbono presente na mistura gasosa, maior a possibilidade da formacdo de

uma camada monofasica &, e menor a probabilidade de formacgéo da fase y'.

8. Para amostras nitretadas, a camada composta € constituida

basicamente pela fase y’, com apenas tragos da fase ¢;

9. Amostras nitrocarbonetadas apresentam uma camada composta
formada por uma mistura de fases ¢ e y’, sendo uma sub-camada superior
formada pela fase ¢, e uma outra adjacente a primeira formada por ambas as

fases ¢ e y', com uma microestrutura de aspecto tipo colunar;

10. O aumento da concentracdo de CHs na atmosfera de tratamento,
independentemente da temperatura de processo utilizado, promove o aumento

da resisténcia ao desgaste e da microdureza superficial das amostras;

11. Nenhuma amostra nitrocarbonetada, mesmo com uma mistura gasosa
com concentracdo de 2% de CHa, apresentou a formacgéo da fase 6 (cementita)

na microestrutura da camada composta,

12. Todas as amostras apresentaram a formacdo de uma camada de
microporosidade na superficie das amostras, com espessuras variando

conforme concentracdo de CH4 na atmosfera gasosa,

13. O aumento na concentracdo de CH4 promove 0 aumento na espessura

da camada de microporosidade.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a morfologia e composicdo da camada nitrocarbonetada formada
através de duas fontes de carbono distintas para a atmosfera gasosa de

tratamento: CH4 e COa.

Avaliar o processo de nitrocarbonetacdo a plasma em tempos de
processamentos diferentes, para verificar a possivel eliminacdo da camada de
austenita transformada e para avaliar se uma camada constituida apenas da

fase y’ pode ser formada.

Verificar qual a concentragdo de CH4 na atmosfera gasosa € capaz de iniciar a
formacdo da fase 6 (cementita), e estudar qual o impacto desta fase nos

valores de microdureza e de resisténcia ao desgaste.
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