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RESUMO

A nitretacdo i6nica € um processo de tratamento termo-fisico-quimico
gue consiste em um endurecimento superficial, provocado pela difuséo
intersticial de nitrogénio atémico na superficie de ligas ferrosas e nao ferrosas.

O entendimento e o controle da formacdo da camada nitretada
apresentam consideravel interesse industrial devido as melhorias alcancadas
nas resisténcias ao desgaste, corrosao e a fadiga dos metais e suas ligas.

Neste trabalho, promoveu-se a modificacdo superficial de amostras de
ferro sinterizado por meio do processo de nitretacdo a plasma, com uma
mistura gasosa de 80% vol H, e 20% vol N, nos tempos de 3 e 5 horas, e
temperaturas de nitretagéo de 500C, 540C e 580<C.

As amostras foram caracterizadas por meios de analise de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX), e guantificadas
guanto aos niveis de desgaste e microdureza, em comparagdo com amostras
sinterizada e ferroxidada.

Os resultados mostraram que tanto as espessuras das camadas de
nitretos como as resisténcias ao desgaste das amostras aumentaram com 0
tempo e temperatura de nitretacdo, sendo a temperatura a variavel que mais
influenciou nas caracteristicas mencionadas.

A andlise de DRX indicou que a camada nitretada proxima a superficie,

para todas as amostras, consiste de uma mistura de fases de y-FesN e e-FesN.

Palavras chaves : nitretacdo idnica, metalurgia do pO, microdesgaste,

microdureza, ferro sinterizado.



CHARACTERIZATION OF LAYERS FORMED BY PLASMA NITRIDI NG AT
SINTERED IRON

ABSTRACT

lon nitriding is a process of thermo-physical-chemical treatment that
provides a surface hardening, originated by interstitial diffusion of nitrogen on
the ferrous and nonferrous alloys surfaces.

Understanding and controlling the formation of the nitrided layer have
considerable industrial interest due to the improvements regarding wear,
corrosion and fatigue resistances on the metals and their alloys.

In this work, it was performed the surface modification in sintered iron
samples by ion nitriding process, with a gaseous mixture of 80% vol H, and
20% vol Ny, during times of 3 and 5 hours, using ion nitriding temperature of
500<C, 540C and 580<C.

The samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM)
and X-ray diffraction (XRD) analyses, and wear and micro-hardness tests,
comparing the results with sintered and steam treatment samples.

The results showed that both nitride thickness and wear resistance
increased with higher nitriding time and temperature, where the temperature
was the variable that most influenced the aforementioned characteristics.

The XRD analysis indicated that the nitrided layer near to the surface, for

all samples, consisted in a mixture of y-Fe4sN and e-Fe3N phases.

Keywords: ion nitriding, powder metallurgy, micro-wear, micro-hardness,

powder sintered metal.
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1. INTRODUCAO

A demanda por componentes mais resistentes ao desgaste e a corrosao
tem promovido um enorme interesse pela engenharia de superficies, que
trabalha e desenvolve processos de melhoria nas propriedades tribologicas e
triboquimicas dos materiais.

A busca por novos agos ou novas ligas sempre foi 0 caminho mais
tradicional de pesquisa para se obter materiais com melhores propriedades
mecanicas. Entretanto o custo e o tempo associados a estes desenvolvimentos
tornam-se muitas das vezes inadequados pelas necessidades e avanco rapido
da tecnologia.

Os processos de nitretacdo por plasma, também denominada de
nitretacdo idnica, apontam para novos parametros de desempenho e
possibilitam a aplicacdo de materiais em diversas areas da industria mecanica,
uma vez que o processo de nitretacdo consegue modificar as propriedades tais
como resisténcia ao desgaste, atrito, dentre outras [1].

A nitretacdo superficial, tem sido um assunto de grande importancia no
contexto das aplicagbes diversificadas na indastria mecéanica, devido ao
processo de nitretacdo ser conhecido como o responsavel por modificar as
propriedades mecanicas, tais como resisténcia ao desgaste, atrito, corrosao,
fratura e microdureza [2].

Considera-se que o setor de fabricacdo de ferramentas € o usuario mais
antigo e tradicional dos processos de modificacdo superficial, visto que
ferramentas de conformacdo, injecdo ou corte, estdo sujeitas ao desgaste e a
corroséo intensos, dependendo do processo e meio em que trabalham.

Setores como o0 de componentes automotivos (agos carbono ou média
liga) ou de biomateriais (agos inoxidaveis e ligas especiais) encontram-se em
atividade intensa de pesquisa, buscado melhoria das propriedades superficiais
de seus materiais.

O processo de nitretagdo por plasma foi patenteado por J.J. Egan em
1931 nos Estados Unidos e por Gerghaus em 1932 na Suica, e passou a ser



usado comercialmente apenas em 1960, com grande avanc¢o na década de 70
[3].

Basicamente a nitretacdo € um processo de tratamento termo-fisico-
quimico, que envolve a deposicdo e a difusdo de nitrogénio sobre as
superficies de materiais metalicos. Consiste no endurecimento superficial pela
incorporagao do nitrogénio, formando camadas de nitretos e de difusdo. No
processo, a amostra é bombardeada por ions de nitrogénio produzidos por uma
descarga elétrica em um gas neutro [4].

O entendimento e o controle da formacdo da camada nitretada
apresenta consideravel interesse industrial, devido as melhorias alcancadas na
resisténcia ao desgaste, corrosao e resisténcia a fadiga dos metais e suas
ligas.

Entre os diversos processos existentes para obtencdo de melhores
propriedades nas superficies, a técnica de nitretagdo ibnica providencia um
melhor controle dos diversos parametros envolvidos no processo, permitindo

entdo a formacao de uma camada mais otimizada [5].

1.1. CONSIDERACOES GERAIS

Os materiais produzidos pela metalurgia do pé apresentam certa
porosidade e com isto estdo mais sujeitos ao desgaste que os materiais obtidos
pela metalurgia convencional. Tratamentos superficiais, como nitretacdo e
nitrocementacdo, sdo normalmente usados nestes acos com a finalidade de
diminuir o efeito prejudicial dos poros nas propriedades superficiais [6]. Neste
caso, a presenca de uma camada superficial nitretada é importante para o
comportamento tribolégico destes materiais [7].

Visando a necessidade de melhoria da resisténcia ao desgaste de
alguns materiais, o principal objetivo deste trabalho foi estudar diferentes
parametros de nitretacdo i6nica na superficie de um material de ferro
sinterizado. As amostras nitretadas foram caracterizadas e seus
comportamentos referentes ao desgaste foram comparados com outro

tratamento superficial, a ferroxidacao.



Um componente especifico a ser estudado denominado de biela, possui
como material base o ferro sinterizado, proveniente do processo de metalurgia
do pd, e é apenas um de vérios itens utilizado na fabricacdo de compressores
herméticos, em uma empresa localizada na cidade de Séo Carlos.

Este componente tem como principal fungcdo no compressor, transformar
0 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 compressédo, move-se em deslocamento linear e comprime o
gas proveniente do sistema, variando a pressao e temperatura do mesmo,
devolvendo-o a linha de refrigeracao.

A biela ja passa por um processo de tratamento superficial chamada de
ferroxidagdo. Este tratamento garante ao componente boa resisténcia ao
desgaste, porém em determinadas aplicacbes que exigem maiores
capacidades de refrigeracéo, o projeto precisa ser melhorado. A auséncia de
uma superficie que suporte tais aplicacdes pode promover desgaste excessivo
localizado na area de carga da biela, trazendo como consequéncia o
travamento do compressor.

A idéia do projeto é garantir ao produto uma maior robustez, aumentar a
gama de aplicacbes, possibilitando o seu uso em produtos que requeiram
maiores capacidades frigorificas. Também tem como objetivo possibilitar a
aprovacao do produto em clientes de maior exigéncia quanto aos quesitos da
qualidade, objetivando a diminuicdo dos niveis de desgaste nas partes
mecéanicas que compde o0 compressor.

Dentre as situacbes propostas pelo projeto, a escolha correta das
variaveis de tratamento sera de fundamental importancia para se atingir 0s

objetivos determinados.



Figura 1.1. Detalhe da biela (ao centro) utilizada em um compressor hermético
de refrigeracéo.

Alguns estudos foram realizados na avaliacdo da eficacia da nitretacéo,
como o0 ensaio de desgaste, os testes de microdureza e, principalmente, a
caracterizacdo da camada nitretada por meio da difracao de raios X (DRX) e da
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi investigada a influéncia da
temperatura (500C, 540C e 580C) e o tempo de nit retacdo (3h e 5h),
mantendo-se constante a atmosfera de 80% vol H, + 20% vol N,, comparando-
se os resultados com o processo de tratamento superficial j& existente.

Neste trabalho, inicialmente serd apresentada uma breve revisdo
bibliografica sobre assuntos relacionados ao processo de nitretacdo por
plasma, bem como a apresentacdo de trabalhos desenvolvidos por outros
autores, abordando resultados do teste de desgaste, caracterizagcdo das
camadas nitretadas e analise de microdureza.

Na sequéncia sera descrito o aparato experimental utilizado para a
nitretacdo e todo o procedimento adotado para a preparacdo, nitretacdo e
andlise das amostras.

E finalmente serdo apresentados os resultados obtidos e as conclusdes

originadas do estudo.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. PROCESSOS DE TRATAMENTO SUPERFICIAL

Os processos de tratamento superficial possuem como principal objetivo
aumentar a dureza superficial de componentes metalicos e, assim, melhorar as
suas propriedades superficiais. Existem inUmeros processos com essa
finalidade, dentre os quais a témpera superficial, a cementacéo, a nitretacdo, a

carbonitretacdo, a boretacéo e a ferroxidacao [8, 9].

2.1.1. Témpera superficial

No processo de témpera superficial, a superficie do aco deve ser
aguecida por inducéo ou por chama, até a temperatura acima da zona critica, e
em seguida resfriada rapidamente em agua ou 6leo. O resfriamento promovera

a formacéo da estrutura martensitica, deixando o material extremamente duro.

[8].

2.1.2. Cementacao

Na cementacdo, o elemento fundamental € o carbono originado de
carvdo, monoxido de carbono ou contido em banhos de cianetos. Neste
processo, a superficie fica enriquecida de carbono e forma uma camada de
carbonetos de ferro. As temperaturas do processo variam entre 850°C e 950°C,
e o teor de carbono na superficie pode atingir valores da ordem de 0,8% a
1,0% em peso. A profundidade da camada depende da temperatura e do
tempo, podendo o tratamento ser feito através de via solida, liquida ou a

gasosa [8].



2.1.3. Nitretacao

Na nitretacdo, o enriquecimento superficial € promovido pelo nitrogénio,
que se difunde para o interior da peca, reagindo com os elementos de liga dos
acos e formando nitretos de elevada dureza e resisténcia ao desgaste. Pode
ser feita em meio liquido (banho de sais de amoénia), gasoso (gas de amonia) e
plasma (N;), onde a espessura da camada nitretada é da ordem de um, e sua
dureza depende do tipo de aco utilizado e dos elementos de ligas presentes. A
mesma é realizada abaixo da temperatura de transformacao (727°C) [8].

A nitretacdo por plasma, ou nitretagcdo idnica, é o objetivo deste estudo e

sera melhor descrita nos préoximos topicos.

2.1.4. Carbonitretacao

A carbonitretacdo € uma forma modificada de cementacédo a gas, pois se
introduz amoénia na atmosfera gasosa carburizante, de modo a adicionar
nitrogénio na camada cementada, a medida que esta vai se formando. A
dissociacdo da aménia produz nitrogénio nascente na superficie, ocorrendo
difusdo do carbono e do nitrogénio simultaneamente. A camada carbonitretada
é dura, resistente ao desgaste e tem espessura variando entre 75um e 750um,

além de possuir maior dureza que a camada cementada [8].

2.1.5. Boretacao

Na boretacdo, forma-se uma camada constituida por boreto de ferro
(Fe;B) através da difusdo do boro, proveniente de um solido granulado
constituido de carboneto de boro B,C e de um ativador (fluoreto duplo de boro
e potassio). Essa camada proporciona excelente resisténcia ao desgaste. O
processo é realizado a uma temperatura que varia entre 800°C e 1050°C,
sendo que a mais comum € de 900°C. ApOs 0 processo recomenda-se que as

pecas devam ser temperadas e revenidas [8].



2.1.6. Ferroxidacao

A ferroxidacéo a vapor é um recobrimento termoquimico da classe dos
recobrimentos de conversdo quimica. O seu principal objetivo é produzir uma
camada de magnetita (FesO4) em todas as superficies exteriores e, também,
dentro da rede de poros interconectados dos componentes. Isto melhora a
aparéncia das pecas, influenciando positivamente na resisténcia ao desgaste e
corroséao.

A reacado que ocorre € a seguinte:

3Fe + 4H,0 (vapor) 2 Fe304 + 4H;

O processo consiste em submeter pecas a um fluxo de vapor de agua
superaquecido, formando-se uma camada de 6xido de ferro nas paredes da
rede de poros interconectados, bem como na superficie externa da peca
(tipicamente uma camada de aproximadamente 2 a 7um de 0xido).

A camada oxidada obtida desta forma é muito aderente, menos
propensa a defeitos, como trincas e bolhas, quando comparadas com camadas
oxidadas formadas ao ar.

Pode ser considerado um processo limpo, seguro e eficiente em termos
de custo, principalmente quando se trata de pecas com formas complexas,
tolerancias dimensionais rigorosas e lotes de produc¢éo seriada.

2.2. PROCESSOS DE NITRETACAO

Vérios tratamentos foram desenvolvidos para melhorar as propriedades
mecanicas das superficies dos materiais, como aumento da dureza, aumento
da resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao, para suportar as diversas
condicbes ambientais onde sao aplicados.

A nitretacdo é o processo de tratamento superficial bastante encontrado
para se obter melhorias das superficies dos materiais, pois se trata de um



processo que apresenta baixo custo relativo, alta simplicidade de processo, e
boa capacidade de melhorar substancialmente a dureza das superficies,
juntamente com melhorias substanciais nas resisténcias ao desgaste e a
corroséo [10].

Dentre os trés diferentes tipos de processos de nitretacdo, liquida,
gasosa e a plasma, a ultima se destaca por apresentar algumas caracteristicas
positivas como: controle preciso das fases das camadas da superficie
nitretada; baixo consumo de energia e gas; ndao produz poluicdo ambiental;

tratamentos realizados a baixas temperaturas (a partir de 350C) [10].

2.2.1. Caracteristicas dos Processos de Nitretacao

Nitretacdo a gas € um processo onde nitrogénio, originado geralmente

da amoénia, é introduzido sobre a superficie do material em uma temperatura
apropriada. A temperatura de nitretacdo para todos os acos esté entre 495C e
565<C.

Nitretacdo liquida €& realizada em um banho de sal fundido a

temperaturas em torno de 510C a 580C. Banhos de s ais para nitretacao
geralmente sdo compostos de cianetos ou cianatos fundidos.

Nitretacdo a plasma, ou nitretacdo ibnica, é um método de

endurecimento superficial que utiliza a tecnologia de descarga brilhante para
introduzir nitrogénio nascente (elementar) sobre a superficie, com subsequente
difusdo no material. O processo é conduzido em vacuo sob alta voltagem, e os
ions formados no plasma sdo acelerados em direcdo a amostra, impactando-a.
Este processo de bombardeamento de ions aquece a peca de trabalho e limpa
a superficie, onde o nitrogénio ativo sob a influéncia da descarga brilhante
forma a camada.

O tratamento pode ser realizado em temperaturas baixas como 350<C,

devido a temperatura de ativacdo do plasma ser baixa.



Bainha
de plas

Figura 2.1. Formacao da descarga brilhante (bainha de plasma) [11].

2.3. NITRETACAO IONICA

A nitretacdo ibnica € um processo de tratamento termo-fisico-quimico
gue consiste em um endurecimento superficial, provocado pela difuséo
intersticial de nitrogénio atbmico na superficie de ligas ferrosas e nao ferrosas,
tais como ligas de titanio e de aluminio [12, 13].

Esta difusdo leva a formacdo de uma camada de nitretos que consiste
de uma zona de difusdo, com ou sem a presenca da camada composta [3, 14].

Existem algumas vantagens na utilizacdo da nitretacdo a plasma em
comparacio com o0s processos de nitretacdo liquida e gasosa. E um processo
nao poluente, com baixo consumo de energia, onde as etapas sédo de simples
complexidade, permitindo baixas temperaturas e tempos de tratamentos, e
consequentemente distor¢do dimensional nula ou desprezivel.

Outra vantagem € que coberturas duras de filme fino, incluindo nitreto de
cromo e carboneto de titanio, podem ser aplicadas sobre a camada nitretada
por plasma. Dependendo do numero de camadas, pode-se chamar de
camadas duplex ou multiplex.

A nitretagcdo a plasma proporciona camadas com espessuras mais
uniformes, sendo estas mais facilmente controladas, e sdo bastante indicadas
para materiais sinterizados.

LACERDA [15] enumera vérias vantagens em relagcdo a nitretacédo

convencional, como por exemplo:
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- Controle das propriedades da camada nitretada;

- Automacéo completa do processo;

- Total auséncia de poluicao;

- Reducao do tempo de tratamento (1 a 10 horas);

- Reducéo de custos com relacdo ao uso da energia elétrica do gas
envolvido;

- Menor temperatura de trabalho.

A camada composta e a zona de difusdo melhoram a dureza, resisténcia
a fadiga e ao desgaste, o coeficiente de atrito, a resisténcia a corrosao e
oxidacao das superficies [16].

Para METIN et al. [17], a presenca de elementos de liga no aco (Cr, Al,
Ti, Si, Mo, V, Mn, W, etc) sdo de fundamental importancia, porque
determinardo o tipo e o comportamento da camada nitretada, por serem
elementos formadores de nitretos.

Segundo RIOFANO et al. [16], para melhores desempenhos de servigo
em aplicacbes de engenharia, € crucial o controle da formacéo e espessura da
camada nitretada, as quais podem ser alcancadas pelo controle dos
parametros de nitretacdo, e esta versatilidade é a primeira das principais
caracteristicas deste processo.

Como desvantagem, cita-se o elevado custo inicial do processo de
implantag&o, se comparado com 0s processos convencionais de nitretacao.

A figura 2.2, ilustra esquematicamente o equipamento utilizado para
tratamentos de nitretacdo por ion. O processo envolve a geracao de vacuo
dentro da camara e entdo uma mistura de gases de 80% vol H, e 20% vol N, &
injetada para a nitretagao.

Utilizando um fornecedor de energia adequado, uma voltagem de
aproximadamente 800 a 1.000 volts € entdo aplicada entre a camara e o
material a ser nitretado. Este procedimento resulta na formacao de plasma ao

redor das pecgas a serem nitretadas.
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Figura 2.2. Desenho esquematico do equipamento de nitretacéo a plasma: 1 e

Computadc

1

i

2: introducao de gés; 3: termopar; 4: catodo; 5: sensor de pressao; 6, 7 e 8:
vélvulas de agulha; 9: valvula diafragma; 10: solendide; 11: bomba de vacuo;
12: base da amostra; 13: amostra; 14: anodo; 15: anel de vedacéo; 16: tubo de

aco inox; 17: janela; 18: isolante [10].

A difusidade dos atomos de nitrogénio excitados pode ser dez vezes
mais rapida que no caso da nitretacdo liquida ou a gas. Portanto, a nitretacéo a
plasma resulta em um tempo de nitretacdo menor, produzindo também uma
superficie mais limpa.

Para TOTTEN [18], sdo encontrados dois constituintes das camadas
superficiais nitretadas:

1. Uma camada composta de nitretos de ferro dos tipos FesN (€) e FesN

(Y), ou nitretos de elementos de liga presentes no aco, também chamada de
camada branca;
2. Uma zona difusa, ou camada de difusdo, localizada abaixo da

camada composta, constituida por nitretos formados devido a reagdo do
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nitrogénio com elementos de maior afinidade com o nitrogénio, tais como:

aluminio, cromo, vanadio, molibdénio.

Segundo TONG et al. [19] e FERKEL et al. [20], as camadas nitretadas
podem ser subdivididas em duas partes: uma camada composta, consistindo
predominantemente de nitretos de ferro y-FesN e e-Fe,.3N, e uma zona difusa,
formada pela difusédo do nitrogénio com outros elementos presentes.

A relacao do nitrogénio no processo é a seguinte: em baixas proporgdes
de nitrogénio gera-se uma superficie modificada livre de camada branca e com
altas concentracdes de nitrogénio promove-se a formacéo da camada branca.

A fase e-Fe, 3N € desejada para aplicacdes que requeiram resisténcias
ao desgaste e a fadiga sem choque. A fase y-FesN tem maior tenacidade,
porém menor dureza e menor resisténcia ao desgaste e sao aplicadas em
trabalhos com choque ou cargas severas. Além dessas propriedades, a
camada branca reduz o coeficiente de atrito e melhora a resisténcia a fadiga
em ambientes corrosivos.

Para MALISKA [21] e HOFFMAN [22], no processo de nitretacdo a
plasma, os fatores que influenciam na formacéao (tipo, espessura, composicao e

microestrutura) e na microdureza da camada sao:

= Tempo e temperatura de nitretacao;

= Concentracdo de elementos fortemente formadores de nitretos (W,
Mo, Cr, Ti e Al);

=» Microestrutura, geometria e tamanho da pec¢a;

= Pressao e gas de trabalho;

= Tensao aplicada ao catodo e densidade de corrente;

=» Quantidade e tamanho dos poros, caso a peca tenha sido fabricada
via metalurgia do pé.
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Em geral, a influéncia é um efeito combinado destes fatores. Para
temperaturas mais altas, ou para tempos mais longos de nitretacdo, tem-se a
formacéo de uma camada mais espessa.

As espessuras e composicdes das camadas nitretadas, séo funcdes da
temperatura e do tempo de tratamento, e da composi¢cdo do material base [23,
24, 25, 26].

A zona de difusdo determina o comportamento da resisténcia a fadiga
dos materiais [27, 28], enquanto que a camada composta determina as
caracteristicas tribologicas e resisténcia a corroséo [29, 30, 31].

Alguns estudos mostraram que a melhor propriedade de desgaste é
obtida quando a camada superficial consiste predominantemente da fase €
(monocamada compacta de estrutura hexagonal compacta) [32, 33]. Além
disso, devido a esta estrutura cristalina, e maior quantidade de nitrogénio, o
nitreto € mostra melhor resisténcia corrosdo quando comparada com a fase y
[34].

Em pecas sinterizadas, a espessura da camada pode, a uma dada
temperatura, aumentar até um determinado tempo de nitretacdo e depois
diminuir, caso a porosidade seja predominantemente fechada. Se for

predominantemente aberta, a espessura pode aumentar com o tempo [21, 22].

2.3.1. Mecanismos de nitretac&o iGnica

No processo de nitretacdo a plasma em descarga luminescente D.C., o
mecanismo bésico é uma reacdo entre o plasma e a superficie do metal [35].
Mas devido a complexidade dessas reacfes, ainda ndo existe um modelo
universal mais recente que explique o processo de nitretacdo a plasma [12, 35].

Para TIBBETS [36], entretanto, sdo os atomos neutros de nitrogénio que
governam o processo de nitretacao.

KOLBEL [37] propés um mecanismo (figura 2.3) no qual os atomos de
ferro sé@o pulverizados da superficie e se combinam com o nitrogénio ativo do

plasma, formando o nitreto Fe-N. Esse nitreto € retro espalhado, devido as
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colisbes com as espécies do plasma, e condensam-se na superficie da
amostra.

Como esse nitreto € metaestavel para temperaturas entre 350C e
600C, ele dissocia-se e forma fases com menor teor de nitrogénio (FezN,
FesN, FesN), e o nitrogénio resultante ou volta para o plasma, ou difunde-se e

forma nitretos com os elementos de liga do metal.

aco ®<17
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Figura 2.3. Mecanismo de nitretacdo proposto por KOLBEL [37].

2.4. DIAGRAMAS DE FASES Fe-N

a) Sistemas Fe-N

O diagrama de equilibrio do sistema Fe-N, assim como o diagrama Fe-C
mais comumente conhecido devido sua ampla utilizacao, também é dividido em
campos de fases, porém definidos pela solubilidade do nitrogénio no ferro ao
invés da solubilidade do carbono no ferro, como no diagrama Fe-C.

Pelo fato de o nitrogénio ter um raio covalente (rn=0,071nm) ligeiramente
menor que a do carbono (r.=0,077nm), a sua solubilidade no ferro € maior que

a do carbono, tanto na fase a quanto na fase y [38].
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Figura 2.4. Diagrama de fases Fe-N [39].

b) Difusdo do nitrogénio no ferro

O nitrogénio, por ser um elemento intersticial se difunde através dos
intersticios da rede cristalina do ferro [38, 40]. No caso de solu¢des solidas
intersticiais, como o sistema Fe-N, a difusdo pode ser entendida como o
movimento dos atomos de soluto nos intersticios da estrutura formada pelos
atomos de solvente [40]. O processo de difusdo ocorre quando ha gradiente de
concentracdo de elementos de soluto [38, 40, 41], e o fluxo liquido esta
relacionado com este gradiente de concentracdo, d./dx, através da primeira Lei
de Fick [40].
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J —_ — 44

— (Equacéao 1)
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onde J € o numero de atomos que se difunde por segundo na direcdo normal a
superficie de area A, sob a acdo do gradiente de concentragcédo. O fator D é
denominado difusividade ou coeficiente de difusdo, e tem unidade de m?/s [40].
O sinal negativo indica que a difusdo ocorre no sentido oposto ao do gradiente
de concentracéao [38, 40, 41].

A equacdo 1 é muitas das vezes adequada para descrever 0 processo,
mas o gradiente do potencial quimico também contribui como for¢ca motriz para
a difusdo, e ndo somente o gradiente de concentragao [41].

A difusividade, muitas vezes, varia com a temperatura [38, 40, 41]

através da equacao:

D =D, exp| - };*—) i (Equacéo 2)

|
Y,

onde Dy é o fator de frequiéncia (m?/s), Q é a energia de ativagéo (J/mol), R é a
constante universal dos gases (8,31 J/mol.K) e T é a temperatura absoluta
dada em Kelvin.

Para o nitrogénio, os valores de Dy e Q s&o respectivamente 6,6 x 10
m?/s e 77.900 J/mol [42]. Substituindo estes valores na equacao 2, temos que a
difusividade para o nitrogénio no ferro seré:

D=6.6.10" exp[ _ 71900 (Equacdo 3)
. RT )

No sistema Fe-N quando se atinge a temperatura de 590C a estrutura
cristalina muda de cubica de corpo centrado para cubica de face centrada [43].
Embora a estrutura CFC tenha vazios intersticiais maiores que a estrutura
CCC, a difusividade do nitrogénio é menor, pois caminhos de passagem entre

vazios sdo menores para a estrutura CFC do que para a estrutura CCC. Além
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disso, o fator de empacotamento atbmico € maior para a estrutura CFC (0,72)
do que para a estrutura CCC (0,68) [44]. Com isso, € de se esperar que a
espessura da camada nitretada seja maior a temperatura de 580C que a
temperatura de 600<C.

c) Estrutura cristalina dos nitretos de ferro

As propriedades de um determinado material, seja ela fisica, quimica ou
mecanica, dependem fortemente da estrutura e composi¢do quimica [40, 44].
Isto também se verifica para 0os ac¢os nitretados. Esta secao trata dos nitretos
de ferro e de sua estabilidade dependendo da temperatura e da quantidade de

nitrogénio.

Nitreto y — FesN

Esse nitreto possui uma estrutura cubica de face centrada, a qual pode
ser considerada como um reticulado da nitroaustenita, com um atomo de
nitrogénio localizado no centro, como mostrado na figura 2.5 [38]. Esta fase
possui uma faixa de concentracdo de nitrogénio que varia de 5,7 a 6,1% em

peso.

Figura 2.5. Estrutura cristalina do nitreto y — Fe4N [38].

Segundo MICHEL [42], o parametro cristalino desta fase pode variar de
acordo com a quantidade de nitrogénio. Para uma composicdo de 5,7% em
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peso o parametro é 0,3786nm, e para uma composicado de 6,1% em peso, 0

parametro é 0,3790nm.
Nitreto & — Fe,.3N
No nitreto Fe,.3N, os atomos de ferro formam uma estrutura hexagonal

compacta, com os atomos de nitrogénio ocupando os intersticios octaédricos

em planos perpendiculares ao eixo ¢, conforme visto na figura 2.6. [38, 42].

Figura 2.6. Estrutura cristalina do nitreto € (Fe»3N). (X) a&tomo intersticial; (0)

atomo da rede [42].

Esse nitreto destaca-se por apresentar um extenso campo de fase no
qual os atomos de nitrogénio ocupam posicoes de maxima distancia possivel.
Com 8,35% em peso de nitrogénio, o nitreto tem composicédo FesN e a

estrutura € a indicada na figura 2.7 [38].

Figura 2.7. Posicdes relativas dos atomos de ferro (0) e nitrogénio (¢), no nitreto

€ de composicéo FesN [38].
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Quando a concentracdo é de 11,1% em peso, a fase € estende-se até
quase a composicdo Fe;N, mas ndo contém esse nitreto [38]. A fase € com
esta concentracdo é estavel até 420C. De 420C até 580C o nitrogénio é
eliminado e esta fase transforma-se na fase de composicdo FesN. Acima de

580%C, esta fase transforma-se na fase y (FesN) mais N, [42].

580°C
81:6‘3N —> 6F64N +Ng

Na fase € (Fe,.3), os atomos de nitrogénio ndo estdo ordenados nos

sitios intersticiais [45].
Nitreto & — FeoN

Na composicdo estequiométrica Fe,N a estrutura € ligeiramente
distorcida da simetria hexagonal para a ortorrémbica [38]. Esta fase é
conhecida como nitreto &, e tem uma estrutura completamente ordenada na
qual apenas metade dos intersticios octaédricos estdo ocupados pelos atomos
de nitrogénio (figura 2.8).

Nesta composi¢do os atomos de nitrogénio estdo tdo separados quanto

possivel [45].

v Q

Figura 2.8. Estrutura cristalina do nitreto & (Fe2N) [42].
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O campo de fase deste nitreto varia para uma composicdo de 11 a
11,3% em peso de nitrogénio. Esta fase é estavel até 400C, evoluindo depois

para a fase € [39].

Nitreto o’ — Fe1gN>

Quando a nitroaustenita é resfriada bruscamente, ocorre a formagéo da
nitromartensita, que é andloga a martensita, proveniente do diagrama Fe-C.
Quando a nitromartensita € revenida, pode ocorrer a formacdo de uma fase
intermediaria (FeigN2) que € conhecida como nitreto a”. Nesta estrutura
apresentada na figura 2.9, apenas um em vinte e quatro intersticios esta
ocupado [38].

Figura 2.9. Estrutura cristalina do nitreto a” (FeisN2). (0) atomos de ferro; (¢)

atomos de nitrogénio [38].

Na tabela 2.1 sdo resumidos alguns parametros de cada fase de nitreto

possivel a ser formado.



21

Tabela 2.1. Estrutura e parametros de rede das principais fases existentes no
sistema Fe-N [46].

Fase Formula % peso de N 9 dtomosde N Rede de Bravais
Ferrita (o) Fe 0,10 0.40 coc
Austenita (y) Fe 2,80 11 CFC
Martensita (o) Fe 26 10 ccc
o Fe sNz 3.0 111 cCce
Y FesN 59 20 cibica
E Fe:;Nix 45-110 18-32 hexagonal
€ Fe-N 11,14 333 ortorrdombica

2.5. O PLASMA

Um plasma € considerado o quarto estado da matéria contendo gas
ionizado, o qual é formado quando energia suficiente € aplicada aos elétrons
livres a partir dos &tomos ou moléculas. Isto resulta em uma atmosfera de alta
energia, onde ambos os ions e elétrons coexistem.

O termo plasma é comumente utilizado para definir um meio gasoso
formado por cargas elétricas que permitem a conducdo de energia elétrica.
Estas cargas sdo elétrons, atomos ou moléculas ionizadas, sendo que a
densidade de cargas positivas (ions positivos) deve ser igual a de cargas
negativas (ions negativos e elétrons). Isto faz com que um plasma seja, na
meédia, eletricamente neutro [47].

Para que ocorra a ionizacdo das moléculas ou atomos presentes em um
gas, é necessario que energia seja fornecida a este meio. Foi observado que
este fendbmeno ocorre nas estrelas, como o Sol, devido as energias
provenientes de reacdes quimicas e nucleares a altas temperaturas. Neste
meio, a agitacdo das particulas € tdo grande que ocorre praticamente a
ionizacao total dos &tomos constituintes [47].

Entretanto, descobriu-se que um estado semelhante pode ser criado se

uma alta voltagem for aplicada num gas, de preferéncia a baixas pressoes.
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A forma mais simples de se obter um plasma artificialmente € a
utilizacdo de uma camara contendo o gas a ser ionizado, mantido a baixa
pressdo. A energia elétrica é transferida ao meio por dois eletrodos, os quais
estdo ligados a uma fonte de corrente continua.

Ao ligar a fonte, produz-se uma diferenca de potencial entre os
eletrodos, surgindo entdo um campo elétrico no interior da camara. Devido a
este campo elétrico, os elétrons livres produzidos por fendmenos diferentes,
sdo acelerados em direcdo ao anodo, causando ionizacbes no seu percurso
pelas colisbes produzidas com os atomos do gas.

Os ions formados sdo acelerados em dire¢do ao catodo e, ao atingi-lo,
podem causar a emissao de elétrons secundarios que também séo acelerados
pelo campo elétrico no sentido oposto aos dois ions positivamente carregados.
Estes elétrons podem ainda ocasionar uma segunda ionizacdo dos atomos do

gas, dando continuidade ao processo.

2.6. AMETALURGIA DO PO

Segundo RIOFANO et al. [16], a utilizagdo da tecnologia da metalurgia
do pé na producdo de pecas em geral tem aumentado rapidamente,
principalmente porque esta técnica permite a producdo de materiais com
composicdes diversificadas, que sado impossiveis de se obter por processos de
fundic&o convencional.

O processo consiste na obtencdo de p6é metélico e na sua transformacéo
através de etapas importantes como compactacdo e tratamento de
sinterizacdo, em temperaturas abaixo do ponto de fusdo do metal base
(material base), resultando em produtos de alta precisdo e propriedades
desejadas.

Os materiais produzidos por meio desta técnica apresentam excelente
homogeneidade estrutural e microestrutura fina, além de poderem ser
utilizados na manufatura de pecas que apresentam dimensdes com tolerancias

bem apertadas [16].
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O processo produz pecas com melhores estabilidades dimensionais,
melhores comportamento de desgaste, e boa tenacidade se comparado com
produtos originados do processo convencional. Porém a presenca de poros nos
materiais sinterizados, por um bom tempo, foi um fator limitante no diz respeito
a aplicacdes em pecas estruturais submetidas a tensdes ciclicas.

O aumento na demanda por pecas sinterizadas com maiores durezas,
resisténcia ao desgaste e resisténcia a fadiga fez com que os tratamentos
termoquimicos se tornassem procedimentos comuns.

A nitretacdo por ion, ou nitretacdo a plasma, € um promissor tratamento
termoquimico para providenciar melhor resisténcia ao desgaste, e
consequentemente aumentar o0 uso de pecas sinterizadas em aplicacdes

diversas [16].

2.7. MICROESTRUTURA DA CAMADA NITRETADA

GONTIJO et al. [48] investigaram a formacdo das camadas nitretadas na
superficie do ferro obtidas pelo tratamento de nitretacdo a plasma. Amostras de
acos foram mecanicamente polidas antes de serem introduzidas em uma
camara com nitrogénio. Utilizou-se o processo de descarga de brilho pulsado
(PGD) com as seguintes condi¢cdes de nitretacdo: temperatura de 580C,
periodos de 30min, 60min, 90min (correspondente as amostras A, B, C
respectivamente), uma mistura de gas de 80% vol H, e 20% vol N, uma
pressdo de 400 Pa, e uma frequéncia de descarga de 9kHz.

As figuras 2.10a, b e ¢ mostraram diferengas na aparéncia da superficie
das amostras para trés diferentes tempos de exposicdo ao plasma de
nitrogénio - hidrogénio. A analise mostrou que diferentes tamanhos de graos
cobrem a superficie, deixando-a rugosa, dependendo do tempo de exposicéo
ao tratamento.

Para menores tempos de exposicdo como no caso de 30 minutos, a
superficie do aco nitretado apresentou grdos menores se comparado com 0s

outros dois tempos de exposi¢cdo maiores (60 e 90 minutos), porém a amostra
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nitretada durante 90 minutos apresentou uma superficie mais homogénea com

gréos mais aglomerados.

Figura 2.10. Micrografia SEM do aco nitretado para (a) 30min, (b) 60min e (c)
90min. [48].

As figuras 2.11a, b e ¢ mostram vistas das secdes transversais das
camadas obtidas através do SEM para os trés tempos diferentes de exposicao
ao tratamento. De cima para baixo, trés camadas podem ser observadas
nestas micrografias: uma camada composta, uma camada de austenita
transformada (y), e uma zona de difusédo de nitrogénio adjacente ao substrato
de ferro.

Notou-se que quanto maior o tempo de exposi¢cdo ao tratamento, maior
a espessura da camada composta. Este fendmeno poderia ser explicado pelas
mudancas no coeficiente de difusdo do nitrogénio, onde para o aco puro o valor
do coeficiente é maior que para o0 a¢o nitretado.

Transformed austenite (1

Figure 4c

Nitrogen diffusion zone

Nitrogen diffusion zone

(b)
Figura 2.11. Vistas das secfes transversais dos ferros nitretados (a) 30min, (b)
60min e (c) 90min [48].
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As estruturas e morfologias dos ferros nitretados foram estudados por
diversos autores e a presenca dos dois tipos de nitretos a”’-FeisN; e y'-FesN, na
forma de agulhas curtas e alongadas, foram detectadas.

A formacao de y-Fe4N é favoravel para altas temperaturas e tempos de
nitretacdo mais longos, enquanto a formagédo de a’-FeigN, ocorre a baixas
temperaturas e taxas de resfriamentos mais rapidas [49].

As figuras 2.12a, b e ¢ mostram os padrdes de difratograma obtidos com
feixes de angulos incidentes de 1, 2 e 5°e revelam a presenca de fases como
e-Fe,.3N e y-FeyN.

O difratograma para as trés amostras sdo bem similares, onde nao foi
encontrada a ferrita (a-Fe) nas trés amostras, devido a espessura da camada
nitretada ser provavelmente maior que a profundidade de penetracédo de raios

X.

30min

INtensity (Cps)

(5)
(2)
[P

F{111)

£(011)
¥ (002)

£(010] =(002) £(012)

¥ (022)

(1)

Fobunin

N

Intensity (Cps)

GOomin

FIRERD)
£(011)

¥ (o2)

(010} £ 02y c012)

¥ (022)

\

e

.

90min

Intensity (Cps)

J(11n

£(011)
¥1002)

0] *002)

T
2 30

3% 40 45 50 5 60
2Theta (degrees)(CoKa)
(a)

T
65

T
70

75

T
30

3% a0 45 80 55
2Theta (degrees)( CoKar)
(b)

T T T
60 65 70 7

T T T T T T T
- 30 35 40 a5 50 55 60 B5

2Theta (degrees)CoKa )
(c)

T
70 7

Figura 2.12. Difratograma de raios X para ago nitretado por (a) 30min, (b)
60min e (c) 90min [48].

GONTIJO et al. [48] concluiram que a espessura da camada composta
varia com o tempo de nitretagdo, sendo que a mesma consiste de uma camada
fina de e-Fe,.3N sobre uma camada mais espessa de y-FeyN.

A zona difusa é constituida por duas regifes: uma no topo, com a
mesma espessura para os trés tempos de nitretacdo, é formada principalmente

por agulhas longas de y-Fe;N e uma segunda regido, no fundo, formada por

agulhas pequenas de a’-FeigNo.
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A ocorréncia da regido, formada por y-FesN, com a mesma espessura
para os trés tempos de nitretacdo, indica que esta fase é formada durante o

resfriamento.

2.8. O MODELO DE DESGASTE

Segundo varios pesquisadores, dentre eles RUTHERFORD et al. [24],
0s ensaios de microdesgastes sao Uteis para simular o comportamento de
desgaste de varios materiais e suas respectivas camadas, facilitando assim a
escolha mais confiavel e econdmica para cada tipo de aplicacao.

O ensaio de microdesgaste consiste em promover o contato entre uma
esfera e uma amostra plana, com ou sem a presenca de abrasivos ou
refrigerantes, onde a esfera apresenta um movimento de giro estando em
contato com a amostra.

Este contato ird gerar uma calota de desgaste, e o didmetro da calota
sera proporcional a quantidade de material removido, e consegiientemente
proporcional ao desgaste ocasionado na superficie.

A figura 2.13 a seguir ilustra a geometria da calota formada apds o

ensaio de microdesgaste.

Substrato

t

Figura 2.13. Representa¢cdo esquematica da geometria da calota formada apdés

0 ensaio de microdesgaste.

Para uma calota de desgaste, com geometria esférica produzida por
uma esfera de raio “R” em uma amostra plana, o volume desgastado pode ser

calculado de acordo com a seguinte expressao:



V=nm

b* b\ m*
R—— |=
64R’ [ SR] G4R

Onde:
R = raio da esfera [mm]
b = didametro médio da calota [mm]

V = volume de desgaste [mm?]
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para b<<<R (Equacéo 4)

A configuragdo com esfera presa, ilustrada na figura 2.14a, é utilizada

para promover cargas elevadas e consequentemente altas tensdes no ensaio,

enquanto que a configuracdo com a esfera livre, ilustrada na figura 2.14b,

promove pequenas cargas no ensaio de microdesgaste.

Por possibilitar uma variedade abrangente de ajuste, estes tipos de

ensaios tém sido amplamente utilizados em diferentes materiais.

Braco Contra peso

Alimentacio
da Solucdo

Peso

Esfera

Amostra

a) Configuracio Esfera Presa

Alimentacio
da Solucio

Esfera

Eixo Motriz

Amostra

b) Configuracio Esfera Livre

Figura 2.14. Esquema de funcionamento do ensaio de microdesgaste com: a)

esfera presa; b) esfera livre.
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2.9. AUMENTO DA DUREZA E RESISTENCIA AO DESGASTE

RIOFANO et al. [16] verificaram o efeito do vanadio na nitretacdo por
plasma em amostras de aco, no que diz respeito ao comportamento do
desgaste.

Ligas com diferentes quantidades de vanadio foram nitretadas a 550C
por 1, 3 e 5 horas, e as camadas nitretadas foram caracterizadas pelo teste de
microdureza, microscopia o6tica, microscopia eletrénica de varredura e difracao
de raios X.

Como resultado, tem-se que 0s acos investigados apresentaram uma
significante melhora na dureza superficial apos o tratamento de nitretagdo por
plasma, e a presenca do vanadio influenciou a espessura da camada nitretada,
onde para maiores quantidades deste elemento, mais espessas foram as
camadas encontradas.

O tempo de nitretagéo néao alterou a forma e o tamanho dos carbetos
presentes, e de um modo geral o tratamento de nitretacdo promoveu a
modificacdo das camadas de superficie, promovendo a formagcdo de uma
camada composta constituida por y-FesN, e-Fe,.3N e nitreto de VN, e uma zona
difusa que apresentou precipitados ricos de nitrogénio dispersos na matriz.

Testes abrasivos demonstraram que o tratamento de nitretacdo e a
adicdo de vanadio foram muito efetivos no aumento da dureza e resisténcia ao
desgaste abrasivo, se comparados com 0S mesmos acos, porém somente
temperados. Através da formacdo de uma camada composta fina de y-FesN e
VN resultou em melhorias no desgaste.

O gréfico apresentado na figura 2.15, mostra que os valores de perda de
massa foram menores para todas as amostras nitretadas se comparadas com
as amostras temperadas e revenidas, demonstrando a efetividade do

tratamento de nitretacéo por ion na melhora da resisténcia ao desgaste.
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Figura 2.15. Resultado do teste de desgaste abrasivo para ac¢os nitretados por
ion a 550C por 1, 3 e 5 horas [16].

RIOFANO et al. [16] concluiram que a melhora no desgaste é
proveniente da presenca de carbetos, nitretos e fase y-Fe;sN na camada
composta, originada do tratamento de nitretacdo. Nitretos tem alta dureza e
conferem alta resisténcia ao desgaste.

GONTIJO et al. [50] estudaram os ac¢os inoxidaveis austeniticos, que
possuem boa resisténcia a corrosao, mas devido a baixos valores de dureza
superficial e baixa resisténcia ao desgaste, o seu uso é limitado.

Tratamentos convencionais de nitretacdo em banho de sal ou gas,
geralmente aplicado a temperaturas acima de 723K, diminuem a resisténcia a
corrosdo, pois com temperaturas elevadas ha a formacdo do CrN, além de
outras fases presentes na camada modificada [51].

A formacdo de compostos de cromo, proveniente da combinagdo de
cromo e nitrogénio, degrada a resisténcia a corrosdo do material. Porém,
utilizando o processo de nitretacdo a plasma, com temperaturas menores que
623K, esta degradacao nao é visualizada [52, 53].

A formacdo de uma camada de solucdo solida supersaturada de fase
FCC, conhecida como fase S [52] ou fase yy [54], é relacionada as melhoras no
comportamento tribolégico e ganhos na resisténcia a corrosdo dos acos
inoxidaveis [53, 54, 55].
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GONTIJO et al. [50] utilizaram a técnica de descarga de pulso brilhante
(PGD) para a obtencéo da nitretacdo do aco, com o objetivo de investigar e
avaliar o efeito da temperatura deste tratamento na morfologia do material.
Quatro temperaturas diferentes foram empregadas (623, 673, 723 e 773K).

A tabela 2.2 mostra os resultados do teste de microdureza e os valores
correspondentes da espessura da camada nitretada, sendo que a matriz
apresenta um valor de microdureza de 220HV. Nenhum valor de microdureza
foi obtido para as amostras nitretadas a 623K, que tiveram uma espessura de

camada de 2,6pum.

Tabela 2.2. Resultados dos testes de microdureza e os valores

correspondentes das espessuras das camadas [50].

Temperatura (K) Microdureza (Hv) Espessura (um)
623 2.6
673 [ 000 6.5
723 | 145 4.6
773 1487 364

Como concluséo, pode-se afirmar que € possivel produzir camadas
duras no aco inoxidavel, pelo uso do processo de nitretacdo a plasma a baixas
temperaturas (623 e 673K).

DOS REIS et al. [56] estudaram a influéncia do tempo de tratamento de
nitretacdo a plasma de um aco inoxidavel austenitico, em corpos de provas
preparados com emprego de lixas e polidos com uso de alumina (1um). Todas
as nitretacdes foram conduzidas a pressdo de 1.333 Pa, utilizando-se uma
mistura gasosa de 90%H, e 10%N,, com temperatura de tratamento de 630C,
variando os tempos em 1, 3 e 5 horas.

Como resultado tem-se a tabela 2.3 identificando para cada tempo de

nitretacéo, qual a espessura da camada encontrada.



Tabela 2.3. Espessura da camada nitretada versus tempo de nitretacao [56].

Tempo
| hora
3 horas

5 horas

Espessura [um]
40x3
50+2

+4

n
[t
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DOS REIS et al. [56] identificaram que o crescimento da camada

composta ocorre de maneira muito rapida no inicio do processo, tendendo a

estacionar depois de determinado periodo. Este fenbmeno ocorre, pois

inicialmente a superficie apresenta ampla quantidade de Fe, favorecendo a

formacao de grande quantidade de nitretos. Com o passar do tempo, diminui-

se a taxa de crescimento da camada devido a diminuicdo de Fe na superficie

da amostra, encoberta pela camada de nitretos ja formada. Veja figura 2.16

que ilustra esta afirmacao.

&0
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30

20

Espessurada Camada (pm)
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2

3 4 b Li]

Tempo de Nitretacao (h)

Figura 2.16. Espessura da camada versus tempo de nitretacao [56].
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Ainda, medidas de microdurezas Vickers foram realizadas nas amostras
em fungcdo da espessura da camada nitretada e sdo apresentadas na figura
2.17.
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Figura 2.17. Perfil da microdureza Vickers das amostras nitretadas nos
diferentes tempos [56].

Observou-se que o0 aumento da microdureza e a ampliacdo da
profundidade de endurecimento ocorrem no inicio do processo, tendendo a
estabilizar para tempos mais longos.

O acréscimo nos valores de microdureza esta associado a concentracao
de nitrogénio e conseglentemente, as fases presentes e suas quantidades.
Para 1h de tratamento tem-se a formagdo, além de nitreto de cromo, da fase
yn. Para 3h de tratamento a fase yy da lugar ao nitreto y (FesN) que, por
apresentar maior valor de microdureza, justifica a alteracdo observada no perfil
de microdureza.

DOS REIS et al. [56] concluiram que a formacdao inicial de uma camada
superficial rica em nitretos inibe a progressiva entrada de nitrogénio para o
interior da amostra, fazendo com que os valores de microdureza em regides

mais profundas sejam iguais para todas as amostras.
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FERNANDES et al. [57] compararam a resisténcia ao desgaste em
amostras de aco inox austenitico com e sem nitretacdo a plasma, a
temperatura de 450C por 5 horas, em condi¢cdes de teste de desgaste com e
sem refrigeragao.

Antes da nitretacdo, as amostras passaram pelo o processo de
“sputtering” com argbnio a temperatura de 400C dur ante 1 hora para remocéao
da camada superficial de oxido de cromo. O tratamento por plasma foi
conduzido em uma camara de vacuo a 450C com presséd o de 5mbar no modo
de corrente direta, com uma mistura gasosa de 80% vol H, e 20% vol N..

Analisaram-se as amostras via microscopia o6tica, analise de difracao de
raios X, medidas de microdureza e teste de desgaste.

Como resultado da microestrutura do ago nitretado, segue figura 2.18
identificando uma camada continua e homogénea contendo a fase S, apds o

tratamento de 5 horas.

Figura 2.18. Microscopia otica do AISI 316L nitretado [57].

A figura 2.19 mostra os padrdes de difracdo de raios X para as amostras
nao tratadas e para as nitretadas. O aco AISI 316L nao tratado contém
somente picos de difracdo relacionado a fase de ferro gama (y), sendo esta a
fase caracteristica dos acos inox austeniticos.

A nitretagdo a 450C promoveu o surgimento de algu ns picos de difracao
deslocados para a esquerda, que determina a caracteristica da austenita
expandida do nitrogénio (Fase S). A esta temperatura, a camada é fina e 0s

picos de difracdo do substrato também aparecem.
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Figura 2.19. Padrdes de raios X para as amostras nao tratadas e nitretadas

[57].

FERNANDES et al. [57] também mostraram os perfis de microdureza

das espécies de teste tratadas por plasma, mostrados na figura 2.20, onde

concluiram que a nitretacdo por plasma aumentou em 450% a microdureza se

comparado com as amostras nao tratadas (microdureza do substrato de 250HV

caracteristica dos ac¢os inox austeniticos).

Microhardness (HV)

Vickers microhardness - 25gf

U= AlISI 316L Nitrided

—&— AISI 316L Nitrocarburized

T T
100 150

Distance from surface (um)

200

Figura 2.20. Perfis de microdureza obtidos para o0 a¢o inox nitretado [57].

A tabela 2.4 providencia valores para os diametros das calotas de

desgaste apos o teste de desgaste em condi¢des refrigeradas ou néo, para o

referido ago. Para todas as condi¢des de teste, o diametro da calota aumenta
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gradativamente com o tempo. O didametro medido € sempre maior para o teste
de desgaste sem refrigeracdo, do que para as amostras que foram
refrigeradas, mostrando a efetividade do 6leo na reducdo do desgaste.

As espécies nitretadas promoveram o melhor desempenho de desgaste,
com menores diametros de calotas, em ambas as condi¢des refrigeradas ou

nao.

Tabela 2.4. Diametros das calotas de desgaste medidos nas amostras

nitretadas e no substrato [57].

Nio Tratada Nitretada
Diametro da calota, mm Diametro da calota, mm
Tempo, min Seca Lubrificada Seca Lubrificada
5 1.74+0.03 0.35%0.02 0.405+0.02 0.276+0.005
10 1.93+0.06 0.444+0.009+ 0.755+0.05 0.298+0.009
15 2.18+0.04 0.48+0.02 0.787=0.03 0.317=0.004
20 2.29+0.05 0.55%0.01 0.811=0.03 0.367+£0.007

Os valores de desgaste, identificado pelos diametros das calotas, foram

convertidos em perda volumétrica e plotados conforme figura 2.21.
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Figura 2.21. Curva de perda volumétrica em relacédo a distancia para teste de

desgaste: a) sem refrigeracao e b) com lubrificacéo [57].
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FERNANDES et al. [57] concluiram que as camadas nitretadas foram
muito efetivas no aumento da resisténcia ao desgaste dos acgos inox AlS| 316L
nas duas condicdes de testes empregadas. No comeco do teste sem
refrigeracdo, o desgaste das camadas foi aproximadamente 3 vezes menor que
o substrato, e no fim do teste este valor foi 7 vezes menor. Isto indica que os
materiais nitretados estabilizam o processo de desgaste relativo ao substrato
AlSI 316.

DE PAULA et al. [58] estudaram o efeito do tempo e temperatura de
nitretacéo a plasma na determinacdo da dureza do aco ferramenta ABNT H13,
sob as seguintes condicbes de mistura: 80%H, e 20%N,. Foram avaliados
guatro diferentes tempos (1h, 4h, 9h e 16h) e quatro diferentes temperaturas de
tratamento (400C, 440C, 480C e 520C).
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Figura 2.22. Curvas da dureza HV em funcao da distancia (um) para o ago H13
nitretado com a temperatura fixa em 400<C e variand o o tempo em 1h, 4h, 9h,
16h e 36h. [58].
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Figura 2.23. Curvas da dureza HV em funcao da distancia (um) para o aco H13
nitretado com tempo fixo de 4h e variando a temperatura em 360<C, 440<C,
480C e 520C [58].

DE PAULA et al. [58] concluiram, através da analise das figuras 2.22 e
2.23, que as variaveis do processo de nitretagdo, tempo e temperatura, podem
ser correlacionadas com o endurecimento da superficie do ago ferramenta
ABNT H13 da seguinte forma: quanto maior o tempo e temperatura de
nitretacdo a plasma, maior a profundidade e a dureza da camada nitretada.

ZAGONEL [59] estudou a influéncia da temperatura na nitretacdo por
plasma na determinagéo da dureza de amostras de acos AISI H13 nitretados
em diferentes temperaturas, de 260C a 510C, na co ndicdo de mistura de

70%H, e 30%N,. O resultado € apresentado na figura 2.24.
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Figura 2.24. Perfil de dureza para vérias temperaturas do processo de
nitretacao [59].

ZAGONEL [59] concluiu, ao observar a figura 2.24, que o aumento da
temperatura do processo causa 0 aumento da dureza em maiores
profundidades, e que este aumento esta correlacionado com o perfil de
concentracdo de nitrogénio no material, onde para maiores temperaturas de
nitretacdo maior o coeficiente de difusdo de nitrogénio e consequientemente
maior a incorporagéo de nitrogénio nas amostras.

SILVA et al. [60] estudaram a influéncia da temperatura de nitretacéo
(400C, 500C e 600C) na formacdo da camada de nit retos e microdureza
para o ferro fundido nodular ferritico e perlitico pelo processo de nitretacao
ionica, onde utilizaram uma atmosfera de 20%H, e 80%N,. Os resultados desta
analise sdo apresentados na figuras 2.25 e 2.26.
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Figura 2.25. Comparativo dos perfis de microdureza em funcéo das

temperaturas de nitretacdo nas amostras de ferro fundido nodular de matriz

perlitica [60].
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Figura 2.26. Comparativo dos perfis de microdureza em funcéo das

temperaturas de tratamento nas amostras de ferro fundido nodular de matriz

ferritica [60].

SILVA et al. [60] determinaram que houve um aumento na espessura

das camadas de nitretos em funcdo do aumento da temperatura de tratamento.



40

SIRIN et al. [61] estudaram a influéncia da nitretacdo a plasma nos agos
AISI 4340 com relag&o ao valores de dureza, espessura de camada nitretada e
as fases presentes, nos diferentes tempos (2h, 4h, 8h e 16h) e temperaturas de
tratamento (500C e 540C).

Como resultado, concluiram que quanto maior o tempo e temperatura de
nitretacdo, maiores os valores de dureza e espessura da camada nitretada,
como observada na figura 2.27.

Para periodos mais longos de nitretacdo, uma significativa perda de
dureza superficial foi observada para ambas as temperaturas de nitretacéo,

como resultado da formacéo de precipitados grandes de nitretos.
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Figura 2.27. (a) Espessura da camada nitretada e (b) dureza superficial, em

funcdo do tempo de tratamento para as duas temperaturas de nitretacéo [61].

Com relagdo as fases presentes, a analise de raios X indicou a
existéncia da fase y-Fe;N em todas as camadas compostas, em todos os
tempos e temperaturas, e a presenca da fase e-Fe,3N para as amostras
nitretadas a 500C.
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Figura 2.28. Padrdes da difracdo de raios X das amostras nitretadas por ion em
(@) 500C, 2h; (b) 500<C, 16h; (c) 540C, 2h; (d) 5 40C, 16h [61].

JEONG e KIM [35] investigaram, dentre outras coisas, o efeito da
temperatura na formacdo da camada nitretada a plasma em amostras de aco
nitretadas nas temperaturas de 500 e 570C, com mis tura de 20% vol H, e 80%
vol N,. Concluiram que o tamanho da espessura da camada nitretada aumenta

com o aumento da temperatura de tratamento, conforme apresentado na figura

2.29.



42

Figura 2.29. Micrografia da seccéo transversal da camada composta e zona de
difusdo das amostras nitretadas por 5 horas na pressao de 5 torr (a) 500C, e
(b) 570 T [35].

WEN [62] investigou a influéncia da temperatura de nitretacdo na
determinacdo da dureza e microestrutura das camadas de nitretos formadas,
em amostras de aco utilizado para a confeccdo de moldes para injetoras de
plasticos (NAK55). Utilizou-se para tal, uma atmosfera de nitretacdo de 75% vol
H, e 25% vol N, com temperaturas de tratamento de 475C, 500C e 5 25T,
durante 10 horas.

Para os resultados de microestrutura, seguem os padrdes de raios X
obtidos na superficie das amostras nédo tratadas e nitretadas a plasma.
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Figura 2.30. Padrdes de difracdo de raios X para as amostras nao tratadas e
nitretadas a 475C [62].
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Figura 2.31. Padrdes de difracédo de raios X para as amostras nitretadas a
500C e 525 [62].

Para as amostras nao tratadas foram encontradas somente picos de a-
Fe, indicando a auséncia de austenita retida na microestrutura. Por outro lado,
para as amostras nitretadas, trés diferentes fases podem ser identificadas na
camada nitretada: fase a-Fe, nitreto fase € e nitreto fase y.

Conforme houve o aumento na temperatura de nitretacdo, a intensidade
de picos de a-Fe progressivamente diminuiu, e a intensidade dos picos de
nitretos progressivamente aumentou.

Os resultados de microdureza mostraram um aumento de 1,6 a 1,8 em
relacdo ao substrato do material, sendo que a dureza das amostras ndo
tratadas possui um valor médio de 40,2 HRC, enquanto que as amostras
nitretadas apresentaram valores de 635 — 700HV. Os maiores valores de
microdureza foram encontrados para as amostras tratadas nas maiores

temperaturas.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e meétodos utilizados
neste projeto, bem como os equipamentos e dispositivos empregados para a
execucao dos testes e para as analises das amostras.

Serdo descritas a metodologia utilizada para a preparacdo, limpeza,
nitretacdo e analise das amostras, o dispositivo experimental de nitretacéo, os
equipamentos utilizados para o0 ensaio de desgaste, para medicdo da
microdureza, para caracterizacdo da camada nitretada, identificando as fases
presentes e a sua espessura. Dentre estes equipamentos de caracterizacéo
das amostras, destacam-se o microscopio 6ptico, o microscopio eletronico de
varredura e o difratbmetro de raios X.

Também neste capitulo serdo abordados e apresentados os parametros

escolhidos e utilizados para o tratamento superficial das amostras.

3.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Amostras de ferro sinterizado foram obtidas de uma empresa que utiliza
0 processo de metalurgia do p6 como principal método de fabricacdo, e a
composicdo quimica das amostras foi idéntica a composicdo quimica de
materiais utilizados na producdo de pecas na empresa produtora de
compressores herméticos, como pistdes, bielas, mancais, dentre outros, sendo,
em particular, o componente biela, o intuito de investigacdo deste trabalho.

As amostras foram preparadas inicialmente através de lixamento,
usando progressivamente lixas com granulacdo referente aos numeros 220,
320, 400, 500, 600 e 800 e sequencialmente polidas em uma politriz com
alumina até 0,05um. Apds o polimento, as amostras foram lavadas em agua e

alcool, secas e armazenadas.
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Figura 3.1. Imagem da politriz com alumina até 0,05um, bem como das

amostras imersas em alcool.

Antes de serem introduzidas no dispositivo de nitretacdo, as amostras
foram lavadas com tetracloroetileno em ultra-som durante 60 minutos, para

eliminag&o de gorduras e outras impurezas superficiais.

Figura 3.2. Dispositivo de ultra-som para limpeza das amostras.

Ja no dispositivo de nitretacdo, as superficies das amostras foram limpas
utilizando-se o processo de sputtering, com duracéo de 1 hora.
A seguir, tem-se a tabela 3.1 identificando a composi¢cdo quimica do

material base, utilizado neste projeto.
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Tabela 3.1. Composicédo da amostra de liga ferrosa.

Elemento % em peso
Carbono 0,20 - 0,40%
Cobre 1,75 -2,25%
Enxofre 0,14 - 0,22%
Ferro Restante
Propriedades do -
N— Sinterizado
Densidade (g/cm3) 6,4 minimo
Dureza aparente HRB 14 - 49

3.2. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL DE NITRETACAO

A seguir, na figura 3.3, tem-se detalhe do dispositivo experimental de
nitretacdo por plasma utilizado para o tratamento superficial das amostras,
emprestado para uso pelo departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade de S&o Paulo (USP) na cidade de S&o Carlos, bem como detalhe
da amostra dentro da camara de nitretagéo.

Durante a nitretacado por plasma os parametros medidos foram: tensao
aplicada, corrente de descarga, temperatura da amostra e pressao do gas de

trabalho (atmosfera de nitretacao).

Figura 3.3. Dispositivo de nitretacdo por plasma e detalhe das amostras dentro

do reator.
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3.3. PROCEDIMENTO DE NITRETACAO

Apés a preparacdo das amostras, as mesmas foram introduzidas na
camara de vacuo a 500C, 540C e 580C dependendo d as condi¢des
aplicadas, com pressédo de 5mbar, e com uma mistura gasosa (gas de trabalho)
para a nitretagcdo com 80% vol H, e 20% vol Na.

Através de uma valvula reguladora, ajustava-se a presséo e temperatura
do equipamento para garantir estabilidade nas condi¢cfes aplicadas.

Decorrido o tempo de nitretacdo, a tensdo entre o anodo e o catodo foi
removida e as amostras ficaram sob baixa pressdo até o resfriamento a

temperatura ambiente.

3.4. PARAMETROS DE TRATAMENTO

Os parametros utilizados na nitretacdo das amostras estao indicados na
tabela 3.2 a seguir. Neste trabalho, variou-se a temperatura em 500C, 540C e
580FC, e o tempo de nitretacdo de 3h e 5h, mantendo -se a pressao (5mbar) e o

gas de trabalho (80% vol H, e 20% vol N;) constantes.

Tabela 3.2. Parametros utilizados na nitretacdo das amostras de ferro

sinterizado.
Parametros
Amostra | Tempo | Temperatura | Gas de | Pressdo | Voltagem | Corrente
(h) (C) trabalho | (mbar) V) (mA)
la/1b 500 440 380
2a/2b 3,0 540 480 480
3a/3b 580 80%H; e 5.0 510 490
4al4b 500 20%N, 440 380
5a/5b 5,0 540 480 480
6a/6b 580 510 490
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3.5. ANALISE DAS AMOSTRAS

Apdés a nitretagdo por plasma, as amostras foram analisadas via
microscopia Otica, para quantificagcdo do desgaste, em comparacdo com 0S
resultados de desgaste das amostras de ferro sinterizado puro e também com
as amostras de ferro sinterizado com tratamento de ferroxidagéo a vapor.

Analisaram-se também os resultados do teste de microdureza,
comparando-se os valores de todas as amostras, nitretadas ou ndo. A andlise
microestrutural foi feita utilizando-se a microscopia eletrénica de varredura
(MEV), com o intuito de caracterizar o material quanto sua composicao
quimica, bem como avaliar a espessura da camada nitretada. A caracterizacéo
estrutural foi feita por difracdo de raios X (DRX), para identificar as fases

presentes em cada amostra.

3.5.1. Quantificacdo do Desgaste

Seguindo o mesmo procedimento descrito pelos pesquisadores ja
citados anteriormente, realizou-se o teste de microdesgaste para avaliacdo da
eficacia da nitretacdo por plasma, em comparacdo com amostras de ferro
sinterizado puro e ferro sinterizado com cobertura de ferroxidacao a vapor.

A seguir, na figura 3.4, tem-se uma foto do dispositivo de desgaste com
esfera presa, utilizado para promover o desgaste nas amostras, bem como
detalhe para o contato entre esfera, em movimento rotativo, e a amostra de
area plana.

Vale comentar que para o teste de desgaste, utilizou-se como condi¢céo
de teste uma carga de 2,46 N, esfera de material SAE52100 temperada
(dureza 800HV), diametro de uma polegada, rotacdo da esfera de 300rpm,
tempos de testes de 5, 10, 20 e 30 minutos, e sem 0 uso de 6leo lubrificante.

Para a medicdo dos diametros das calotas de desgaste, utilizou-se o
programa ImageJ, que atua na conversao dos pixels da figura registrada, em
valores de comprimento. Uma escala apropriada também é utilizada para

auxilio nas medi¢cdes e obtencao dos valores.
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Figura 3.4. Dispositivo de teste de desgaste (esquerda) e detalhe do contato

esfera-amostra (direita).

3.5.2. Microscopia Otica - Espessura da Camada Nit retada

As principais aplicacdes da microscopia Otica estdo relacionadas ao
controle de qualidade de parametros estruturais, como as fases,
microestrutura, tamanho de gréo, identificacdo de processos de fabricacdo ou
modificacdo como tratamento térmico. Também sé&o utilizados na medicdo da
espessura de camadas depositadas como a nitretagao.

Através da microscopia Otica pode-se investigar a microestrutura de um
determinado material [63]. Utiliza-se a microscopia 6tica para investigar e
observar as diferentes camadas de nitretos presentes, além de verificar a sua
microestrutura e medir a sua espessura.

Esta analise é feita na seccdo transversal a face nitretada da amostra,
gue é cortada ao meio conforme mostrado na figura a seguir. Uma das
metades é embutida em baquelite, com pressdo de 150 kgf.cm? durante 15
minutos, de tal forma que a seccao transversal fique exposta. Essa seccao
transversal é lixada e polida da mesma forma como descrita no item de
preparacao das amostras, para entdo ser analisada.

Como a camada nitretada é da ordem de alguns microns, qualquer
abaulamento no processo de embutimento pode acarretar problemas de
focalizacdo e induzird medidas errbneas de microdureza. Para que isto nao

ocorra, junto ao baquelite, é introduzido pé de oxido de aluminio com o intuito
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de aumentar a robustez do embutimento, uma vez que se trata de um material

bastante duro.

Face Nitretada

Baquelite e po de
oxido de aluminio

Amostra

Secio Transversal

Figura 3.5. Detalhe da secg¢éao transversal da amostra nitretada, bem como do

embutimeto em baquelite.

A andlise por microscopia 6tica é feito tanto na camada quanto no
ndcleo da amostra nitretada. Utiliza-se o Nital 2%, que serve para dar contraste
entre as diferentes camadas nitretadas e também diferenciar o substrato.

Tanto a analise microestrutural, quanto a medida da espessura da
camada de nitretos, foram feitas utilizando-se o0 microscopio Zeiss do

Departamento de Engenharia de Materiais da USP de Sé&o Carlos.

Figura 3.6. Detalhe do Microscopio Zeiss — USP/S&o Carlos.
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3.5.3. Microdureza

A dureza de um material € expressa pela resisténcia a penetracdo da
sua superficie, e a sua medicdo é realizada em equipamentos chamados de
durédmetros. Dependendo do penetrador utilizado, material e forma, tém-se
diferentes escalas de durezas, promovendo diferentes valores dependendo do
tipo de dureza a ser calculada e medida.

A microdureza € a dureza determinada com cargas muito pequenas,
assim é permitido que regides extremamente pequenas sejam analisadas. Este
ensaio é utilizado na determinacdo de camadas efetivas de tratamentos
térmicos superficiais nos metais como témpera, cementacdo e nitretacdo, por
exemplo.

O método consiste na leitura de impressdes obtidas pela penetracéo de
uma esfera ou piramide com cargas muito pequenas (da ordem de algumas

gramas).

A seguir, detalhe do equipamento de medi¢cdo de dureza, também do
Departamento de Engenharia de Materiais da USP de Sao Carlos, utilizado

para a analise.

. Pa A - R S i

Figura 3.7. Detalhe do equipamento de medicao de microdureza — USP/Séao

Carlos.
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Para o teste de microdureza de todas as amostras, utilizou-se a escala

de dureza Vickers, com aplicacdo da carga de 100 df.

3.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) se baseia na emisséo de
um feixe de elétrons de alta energia sobre uma amostra, provocando emissdes
de elétrons com grande espalhamento de energia, 0s quais sao coletados e
amplificados para fornecer um sinal elétrico.

A analise dos sinais produz uma imagem ampliada e tri-dimensional da
amostra, sendo que os sinais de maior interesse sao as imagens geradas pelos
elétrons secundarios e retro-espalhados.

Atualmente, 0os microscopios eletronicos de varredura estdo equipados
também com um detector para micro-analises quimicas, localizados dentro da
camara de amostra, onde sao responsaveis por captar os sinais gerados na
interagdo elétrons-amostra.

O MEV tem sua aplicacdo principalmente na andlise quimica e
caracterizacdo da amostra. Os sinais de elétrons secundarios sdo normalmente
utilizados para estudo de topografia e imagem quimica, e 0s sinais retro-
espalhados tém sua especialidade em quimica.

Para as analises das amostras, utilizou-se o equipamento de analise por
MEV do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) da Universidade
Federal de S&o Carlos, onde as amostras embutidas foram previamente
preparadas e recobertas com ouro e prata para permitir contato elétrico entre a
amostra e a camara.

Para a caracterizacdo, utilizou-se o método BSE que consiste na
emissdo de feixes elétrons onde é possivel a visualizacdo de diferencas na

composicdo quimica das amostras.
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Figura 3.8. Camara para amostra de um microscopio eletrénico de varredura.

3.5.5. Difracao de Raios X (DRX)

DRX é uma técnica de andlise estrutural de materiais, utilizando feixes
de raios X incidindo sobre a amostra, para obter informagdes como a estrutura
do cristal de um material conhecido ou ainda determinar a orientagéo dos graos
da amostra.

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacao microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacoes
em diversos campos do conhecimento, mais particularmente nas engenharias
de materiais e metallrgica.

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersao ou
espalhamento coerente). O féton de raios X apds a colisdo com o elétron muda
sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do féton incidente.
Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a onda
eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada
elétron atua, portanto, como centro de emissao de raios X.

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de
maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre
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eles distancias proximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente,
pode-se verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se
periddicos, e que efeitos de difracdo de raios X podem ser observados em
varios angulos.

Um esquema geral de um tubo de raios X é apresentado na figura 3.9.
Varios materiais distintos podem ser empregados como anodo, sendo o Cu, Cr,
Fe e Mo os mais usuais; da mesma forma, distintas geometrias construtivas
podem ser empregadas acarretando em feixes de raios X com diferentes
formas e intensidades por unidade de area.

Na figura 3.10, apresenta-se um espectro tipico da analise por DRX.

DETECTOR

Figura 3.9. Difratbmetro de raios X.
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Figura 3.10. Espectro tipico de uma analise por DRX.
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As analises de DRX foram realizadas utilizando o equipamento de raios
X Rigaku modelo Geiger-Flex, também do Laboratorio de Caracterizagdo
Estrutural (LCE) da Universidade Federal de Sao Carlos, sob as seguintes
condicodes:

- Radiacdo: Cu - Ka, com comprimento de onda A=1,54056 A, inerente

ao tubo de cobre;

- Angulo de varredura ( 0 - 20): de 5°a 90°

- Angulo de avanco: 0,032°/ segundo.

A identificacdo das fases e caracterizacao dos picos de difracéo foi feita
com o auxilio do programa Diffrac EVA Release 2001.
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Figura 3.11. Programa utilizado para identificacdo das fases e imagem dos

elementos selecionados para a caracterizagao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. QUANTIFICACAO DO DESGASTE

A seguir, imagens das calotas de desgaste, em diferentes ampliacdes,

como resultado do teste de desgaste para todas as amostras avaliadas.

Ferroxidada

'ﬁ, 540°C,5h

Nitretada, 580°C, 5 horas

Figura 4.1. Calotas de desgaste das amostras apos o teste (30, 20, 10 e 05min

respectivamente); e escala de 1mm utilizada para cada condicao.
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Para cada calota de desgaste, foram feitas oito medi¢cbes de diametro
em oito posi¢des diferentes, e como resultado calculou-se o didmetro médio da
calota de desgaste.

Com os resultados de diametros médios, utilizou a equacdo 4 para
calculo do volume de desgaste, dado em milimetros clbicos (mm?. O

resultado comparativo estéd apresentado no grafico da figura 4.2.

Volume de Desgaste x Camada Superficial x Tempo de Teste

1400

=4=Sinterizada

] =@=Ferrox | bl
1200 1176

=l Nitretada 500°C - 3 horas
1000 || =d—=Nitretada540°C-3horas
== Nitretada 580°C - 3 horas
800 |4 Nitretada 500°C - 5 horas |t T L

Nitretada 540°C - 5 horas

600 Nitretada 580°C-5Shoras |- ________l _____

40,0

20,0

Volume de Desgaste (mm3* 10-9)

00

-20,0

Smin 10min 20min 30min

Tempo de Teste (min)

Figura 4.2. Volume de desgaste em funcéo das condi¢des de nitretacdo e do

tempo de teste.

Resultados apresentados na figura 4.2 mostram que as amostras
nitretadas, independentemente das condicdes aplicadas, apresentaram
melhores resisténcia ao desgaste do que a amostra ferroxidada e a amostra
nao tratada.

Em particular, as amostras nitretadas a 540C e 58 0C, com duracao de
5 horas de tratamento, foram mais eficazes na melhora da resisténcia ao
desgaste, indicando que para estes materiais, quanto maior o tempo e maior a

temperatura de tratamento, melhor tal propriedade.
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Os gréficos apresentados na figura 4.3 também comparam os resultados

do teste de desgaste entre as amostras analisadas.

Volume de Desgate (mm3 * 10-3) vs Tratamento e tempo de teste
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Figura 4.3. Volume de desgaste em funcéo: a) do tratamento e tempo de teste;

b) da temperatura e tempo de nitretacao.
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Observando a figura 4.3a nota-se que os melhores resultados de
desgaste sdo encontrados para as amostras nitretadas em altas temperaturas
no tempo de 5 horas. Ja na figura 4.3b é possivel verificar que na média,
amostras nitretadas por 5 horas possuem melhor resisténcia ao desgaste que
amostras nitretadas por 3 horas. O mesmo vale para a temperatura de 540<C,
onde na média os valores de desgaste foram menores.

A melhora na resisténcia ao desgaste pode ser explicada pelas maiores
espessuras de camadas de nitreto formadas, conforme sera abordado no
topico de analise por MEV, bem como devido aos picos de maior intensidade
das fases y-FesN e e-FesN na andlise de raios X para as amostras em questao.

Como abordado na revisao bibliografica, segundo RIOFANO et al. [16], a
melhora na resisténcia ao desgaste é proveniente da presenca de nitretos na
fase y-FeyN, originada do tratamento de nitretacéo.

No inicio do teste, o volume de desgaste foi bem proximo para todas as
amostras, enquanto que no final (apos 30 minutos de ensaio), o desgaste para
as amostras nitretadas foi menor. Isto indica que os materiais nitretados
estabilizam o processo de desgaste relativo ao substrato.

A amostra ferroxidada também apresentou boa resisténcia ao desgaste,
porém devido a pequena espessura da camada ferroxidada (em torno de
3,57um), o desgaste apdés os 30 minutos foi mais elevado do que amostras

nitretadas, pois provavelmente atingiu-se a regidao do material base.

4.2. MICROSCOPIA OTICA — ESPESSURA DA CAMADA NITRET ADA

Utilizou-se o recurso do microscépio optico para avaliacdo da espessura
da camada nitretada de todas as amostras, porém devido a pequena
espessura de camada formada, apenas em duas condi¢coes de nitretacdo foi
possivel a visualizacdo, como pode ser observado a seguir, na figura 4.4.
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Camada nitretada

Figura 4.4. Camada nitretada das amostras nitretadas a 580TC por 3h

(esquerda) e 5h (direta) com aumentos de visualizacéo distintos.

4.3. MICRODUREZA

Como resultado do teste de microdureza superficial, segue grafico

apresentado na figura 4.5 comparando-se os valores encontrados.
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Figura 4.5. Valores de microdureza Vickers (HV) para todas as amostras.
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Observando a figura 4.5 nota-se que os maiores valores encontrados de
microdureza superficial foram para as amostras nitretadas em 580C, com
duracéo de 3 e 5 horas respectivamente.

Percebe-se ainda, que existe uma tendéncia no aumento dos valores de
microdureza quando se aumenta a temperatura de tratamento. Tanto para as
amostras nitretadas em 3 ou 5 horas, os maiores valores de microdureza
superficial foram obtidas para amostras nitretadas a 580C, e 0os menores
valores para amostras tratadas a 500C. Este fenbmeno demonstra a
importancia da correta selecdo da temperatura para o processo de nitretacao
em amostras de ferro sinterizado.

Em especifico para a amostra nitretada por 580C e 5 horas, houve um
aumento da microdureza de 83% com relacdo a amostra sinterizada, e um
aumento de 31% com relacdo a amostra ferroxidada. Estes valores mostram a
efichAcia do processo de nitretacdo a plasma para estas condicbes de
tratamento.

Como observado por DOS REIS et al. [56], os altos valores de
microdureza podem ser atribuidos as altas concentracdes de nitrogénio e
consequentemente as fases presentes e suas quantidades, principalmente pela

presenca da fase y- Fe4sN, como observado na analise por DRX.

4.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises através da microscopia eletronica de varredura e EDS foram
efetivas para mostrar a espessura da camada nitretada, bem como determinar
a composicdo quimica de regides proximas a superficie e no interior da
amostra, para todas as pecas investigadas.

As figuras 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10, mostram imagens da espessura das
camadas para cada condicdo de nitretacdo. J& a figura 4.11 mostra a

espessura da camada de ferrox da amostra ferroxidada.
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Figura 4.6. Analise por MEV. Amostras nitretadas a 500C durante 3 e 5 horas
respectivamente.
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Figura 4.8. Andlise por MEV. Amostras nitretadas a 540C durante 5 horas.
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Observa-se visualmente, nas figuras apresentadas anteriormente, que
as amostras nitretadas com temperaturas de 540C e 580C para as duas
condicbes de tempo de nitretacdo, apresentaram uma maior penetracao de
nitrogénio e consequente maior formacao de nitreto para o interior da amostra.

Além da formacdo de uma camada de nitreto nas superficies das
amostras, tem-se uma grande quantidade no interior da matriz, mostrando que
independentemente do tempo de exposi¢céo na nitretacao, a utilizagdo de altas
temperaturas favorecem a difusao do nitrogénio para o nucleo da amostra.

Conforme colocado na reviséo bibliografica, a difusividade ou coeficiente
de difusé@o do nitrogénio varia com a temperatura através da equacéao 3 [38, 40,
41].

A seguir é apresentada na tabela 4.1, resultados comparativos dos
valores do coeficiente de difusédo para cada temperatura utilizada.

Tabela 4.1. Valores do coeficiente de difusdo para cada temperatura de

nitretagcdo empregada.

Temperatura () Coeficiente de Difusdo (m “/s)
500 3,57 x 107
540 6,49 x 10
580 11,1 x 10

Analisando a tabela 4.1, percebe-se que os valores de coeficiente de
difusdo aumentam com o aumento da temperatura de nitretagéo, explicando
desta forma a maior penetracédo de nitrogénio no interior da amostra para altas
temperaturas, providenciando a formacéo de uma maior camada nitretada.

A partir das mesmas figuras 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11, gerou-se um
grafico, mostrado na figura 4.12, identificando a variacdo da espessura da
camada nitretada com as diversas condi¢cdes de nitretagcdo, mais a espessura

da camada de ferrox encontrada.
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Camada Nitretada versus Condicao de Nitretacdo versus Camada Ferroxidada

1200 [
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8,64
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3,57
2,00

500°C 540°C 580°C 500°C 540°C 580°C

Profundidade da Camada Nitretada/ Ferroxidada (pum)

Ferroxidada 3h 5h

Figura 4.12. Comparacédo da espessura da camada nitretada para todas as

amostras analisadas, bem como a espessura da camada de ferrox.

O gréfico apresentado na figura 4.12 mostra que os maiores valores
para espessura de camada foram para amostras nitretadas com duragao de 5h,
nas temperaturas de 540C e 580CT respectivamente, 0 que justifica os
resultados do teste de desgaste apresentados na figura 4.2.

Em especifico para o tempo de 5 horas de tratamento, a temperatura de
nitretacdo de 580T atingiu a faixa de 590C, promo vendo a mudanca da
estrutura cristalina de CCC para CFC. Por consequéncia disto, houve
diminuicdo da espessura da camada nitretada, devido a estrutura CFC possuir
maior fator de empacotamento atdmico que a estrutura CCC. Esta variacao na
temperatura de trabalho foi conseqiéncia da variabilidade do processo, devido
ao controle das variaveis de entrada ser realizado manualmente.

Também € possivel notar que as menores espessuras de camada
nitretada encontrada, para as condicoes de 500C ja sdo maiores que a
espessura da camada de ferrox oriunda do processo de ferroxidacéo,
justificando os resultados melhores de desgaste para todas as amostras
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nitretadas, quando comparadas com a amostra sinterizada ou mesmo a
amostra ferroxidada.

Uma observagédo a ser feita, com relacdo ao valor de espessura da
camada nitretada encontrada, é que, comparativamente os valores para as
amostras nitretadas com duracédo de 5 horas foram maiores que as amostras
nitretadas com duracdo de 3 horas, para uma dada temperatura. Esta anélise

pode ser verificada no grafico da figura 4.13.

Interacdo entre Espessura da Camada, Tempo (h) e Temperatura (°C) de Nitretacao

114 Tempo

(h)
—— 3
104|—=— 5

Espessura (microns)

T
500 540 580
Temperatura (°C)

Figura 4.13. Influéncia das interacdes das varidveis na determinagéo da

espessura da camada nitretada.

Como colocado na revisdo bibliografica, MALISKA et al. [21] e
HOFFMAN et al. [22], citam que em pecas sinterizadas onde a porosidade é
predominantemente aberta, a espessura da camada, a uma dada temperatura,
pode aumentar com o tempo de nitretacao.

A figura 4.14 apresentada a seguir, mostra que o fator temperatura
predomina sobre o fator tempo de nitretacdo, com relagdo a espessura da
camada nitretada formada. Isto significa dizer que a variacdo na temperatura
de processo é mais significativa que a variacdo no tempo de nitretacédo, para o

caso de pecas originadas da metalurgia do po.
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Espessura da Camada versus Tempo (h) e Temperatura (°C) de Nitretacao
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Figura 4.14.

Influéncia das varidveis na determinagéo da espessura da camada

nitretada.

A andlise de EDS apresentada na tabela 4.2, mostra a quantidade de

nitrogénio em porcentagem das amostras analisadas, indicando a efetividade

da nitretacdo a plasma em todas as condi¢fes avaliadas.

Tabela 4.2. Quantidade de elemento presente nas amostras.

Tempo de Nitretag&do — 5h

580C 540C 500C
Elemento _ i - . — .
Superficie | Interior | Superficie | Interior | Superficie | Interior
Fe 93,2% 96,7% 93,7% 96,6% 94,5% 95,5%
N 5,7% 3,1% 5,1% 4,1% 4,3% 2,9%
Cu 0,75% 0,0% 1,67% 0,03% 0,0% 0,0%
Tempo de Nitretag&do — 3h
580C 540C 500C
Elemento _ i - . — .
Superficie | Interior | Superficie | Interior | Superficie | Interior
Fe 94,4% 94,5% 93,7% 94,7% 94,9% 95,3%
N 5,2% 5,1% 5,2% 4,5% 4,9% 3,1%
Cu 0,03% 0,11% 0,51% 0,63% 0,0% 0,0%
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A figura 4.15 mostra imagem de uma amostra nitretada, identificando
que o tratamento de nitretacdo promove a vedacdo dos poros originados do

processo de fabricagdo de materiais sinterizados.

10 um
UFSCar- DEMa- LCE-FEG

Det WD Exp
BSE 9.9 1

BAccy  Spot Magn
B 05 0 kv 4.0 2000x

Figura 4.15. Imagem mostrando o fechamento dos poros na superficie do

material, proveniente do tratamento de nitretacao.

4.5. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A seguir sdo apresentadas as analises de raios X de todas as amostras
envolvidas no estudo, sejam elas nitretadas nas diversas condi¢des, ou ainda
as amostras sinterizada e ferroxidada.

A figura 4.16 mostra o espectro da amostra sinterizada, apresentando
como elemento principal o ferro (Fe), enquanto que a figura 4.17 mostra o
espectro da amostra ferroxidada identificando a presenca de ferro (Fe) e
principalmente de 6xido de ferro (FesO4 — Magnetita), oriundo do processo de
ferroxidacao.

Em particular, para a amostra de ferro sinterizado, nota-se picos mais
intensos em 26 = 44,6° (110) 100%, 26 = 65°(200) 20% e 26 = 82,3°(211)
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30%. N&o ha nenhum alargamento nas linhas do ferro (Fe), o que significa que

o0 material é bem cristalino.

Sinterizada

Intensidad
(unidades arbitririas)

28(graus)

Figura 4.16. Difratograma da amostra sinterizada.
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Figura 4.17. Difratograma da amostra ferroxidada.

Os graficos da figura 4.18 e 4.19 mostram os difratogramas das
amostras nitretadas em 500C, nos tempos de 3 e 5 horas respectivamente,
onde nota-se a presenca das fases y-Fe;sN e e-FesN formadas durante o

processo de nitretacao.
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Figura 4.18. Difratograma da amostra nitretada a 500C por 3 horas.
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Figura 4.19. Difratograma da amostra nitretada a 500C por 5 horas.

Para ambas as figuras notam-se a presenca de picos intensos de ferro
(Fe), que provavelmente aparecem devido a pequena espessura da camada
nitretada formada, como observada durante a analise por MEV.

A segquir, nas figuras 4.20 e 4.21, sdo apresentados os difratogramas
das amostras nitretadas em 540C e 580C respectiva mente, onde também é
possivel a verificacdo de picos das fases y-FesN e e-FesN, porém com maiores
intensidades. Picos do elemento ferro (Fe) existem, porém com intensidades

bem menores.



40°C _3h

3

& (graus)

-

580<C por 3 horas.

72

NPaL .u NP ..u N¥al u
NP —=—f NPa | ———F NPa] —=—=—2T
ur_wb.. PAU ad l._v
[ g [a o
NEaL
NFa] — ;”Hunvum NPa -F\||ﬂ_r1 NP&L —f
ag e ay
£ s Lg o
NEaT + NEa
sy 3 ey
i T
Le o Fe 3 o
NPl —_— E U NP — - E U NP ————— 1
Mt g o o 3 £ © a
Nt -.L.v a I NEa 5 o —. NET
‘l\l.Jl; - —1. @5 NP —_— —=Ff
NEag 40 L NFaq N, < \r, F
{F
NPT = NP NP
Lg L r
NFa,g - F NP2 NPT
L Fa L
T T T m T T f r T T T T T T T T ™ T T T il T T T T T T _k._ ». T T T T T T T T T T T T < -
H 8 8 3 E] I &g & 3§ 8 8 8 8 8 &8 g 8 - g g ] g g ] g g ] “
(seupnigie sapepiun) (setapniqie sapepiuny (seupnigie sapepiun}
apepisuu| apepisuay pepIsuINI]

Figura 4.20. Difratogramas das amostras nitretadas a 540C (3 e 5 horas) e
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Figura 4.21. Difratograma da amostra nitretada a 580C por 5 horas.

De um modo geral, todas as amostras nitretadas apresentaram a
presenca das fases y-FeyN e e-FesN, com menor ou maior pico de intensidade,
dependendo das condi¢des de tratamento empregadas.

Os picos mais intensos da fase y-FesN foram observadas em 20 = 41,2°,
20 = 48,05 206 = 71,0°e 206 = 84,5° Ja os picos mais intensos da fase &-FesN
foram notados em 20 = 44,0°e 20 = 57,7° Nao foi observado nenhum
alargamento nas linhas das fases, mostrando que se trata de um material bem

cristalino.
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5. CONCLUSOES

1.

3.

A partir dos resultados apresentados, tem-se as seguintes conclusoes:

As amostras nitretadas obtiveram melhores desempenhos quanto aos
niveis de desgaste e microdureza se comparadas com as amostras
sinterizada e ferroxidada. Isto pode ser explicado pela presenca das
fases y-FesN e e-FesN em todas as amostras nitretadas, as quais
promovem a melhora na resisténcia ao desgaste e aumentam a dureza
superficial. Além do que, as espessuras das camadas de nitreto
formadas nas amostras nitretadas em todas as condi¢bes, foram

maiores que a espessura da camada de ferrox na amostra ferroxidada.

. Dentre as diversas condi¢bes de nitretacdo a plasma, os melhores

desempenhos quanto ao nivel de desgaste, foram obtidos nas amostras
nitretadas com duracédo de 5 horas, nas altas temperaturas de 540C e
580C respectivamente. Nestas condicdes houve a presenca mais
intensa da fase e-FesN, que proporciona uma melhor resisténcia ao
desgaste. Também, a analise por MEV mostrou que a espessura da
camada nitretada € maior para tais condicbes, com grande penetragédo

de nitrogénio no interior das amostras.

O fator temperatura predomina sobre o fator tempo de nitretacéo,
quando se espera a obtencdo de camadas nitretadas mais espessas.
Existe uma pequena diferenca na espessura da camada quando se
compara os tempos de 3 e 5 horas, porém nada muito significante
quando se compara a espessura em fungdo da temperatura. Isto pode
ser explicado devido a camada inicial de nitreto formada inibir a entrada
de mais nitrogénio para dentro da amostra. Inicialmente a superficie
apresenta ampla quantidade de Fe, favorecendo a formacédo de grande

guantidade de nitretos. Com o passar do tempo, diminui-se a taxa de
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crescimento da camada devido a diminuicdo de Fe na superficie da
amostra, encoberta pela camada de nitretos ja formada. Isto mostra que
aumentar o tempo de nitretacdo ndo é a melhor alternativa para se obter

maiores espessuras de camadas nitretadas.

Resultados de microdureza mostraram valores bem préximos para as
amostras nitretadas em 540C e 580C nos tempos de 3 e 5 horas,
devido principalmente a presenca das fases y-Fe;N e e-FesN. Isto
demonstra que o fator tempo de nitretacdo pouco influencia nos
resultados de microdureza, devido as medi¢cbes terem ocorridos

somente na superficie das amostras.

Para ligas nitretadas a 500C, o maior endurecim ento foi obtido por um
tratamento de 5 horas. A difusdo de nitrogénio a baixas temperaturas €
lenta, portanto para o tratamento de 5 horas, nitrogénio teve tempo
suficiente para se difundir na liga, e consequentemente, aumentar a

dureza superficial.

Picos mais intensos de y-Fe;N foram encontrados para as amostras

nitretadas em tempos e temperaturas maiores.

Houve maior penetracdo do nitrogénio no interior da amostra para as
amostras nitretadas em altas temperaturas. Este nitrogénio aparece nos
contornos de grao e podem fragilizar o material em aplicacdes onde haja

variacédo na carga aplicada.

O tratamento superficial de nitretacdo promove o encobrimento dos
poros presentes na estrutura do material sinterizado, favorecendo o

aumento na resisténcia ao desgaste.



77

6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Como citado na reviséo bibliogréfica desta dissertagdo, inimeros outros
fatores influenciam na formagéao e na microdureza da camada nitretada. O tipo,
espessura, composicdo quimica e microestrutura de camada nitretada
dependem de fatores que nao foram avaliados neste trabalho. Neste, variou-se
tempo e temperatura de tratamento, mantendo-se os outros fatores constantes.
Porém estudos futuros poderiam abordar e trabalhar neste sentido, variando
fatores como a concentracdo de elementos fortemente formados de nitretos, a
geometria e o tamanho da peca, a pressdo e o0 gas de trabalho, ou ainda a
tensdo aplicada ao catodo e a densidade de corrente. Também poderia ser
estudada a influéncia da porosidade (quantidade de poros; porosidade
predominantemente aberta ou fechada) em materiais provenientes da

metalurgia do po, na caracterizacao do material.
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