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RESUMO

Este trabalho, realizado com o auxilio da termodindmica computacional, da
continuagdo a um estudo sistematico, que trata dos fundamentos dos tratamentos
termoquimicos metalirgicos relacionados a nitretagdo e a nitrocarburagdo. O estudo
concentrou-se nas ligas da familia ABNT 10XX, do aco ABNT 4140 e do aco ferramenta
AISIM2. A composi¢do das ligas utilizadas na simulacdo, contudo, ndo correspondem
exatamente a comercial. Uma simplificagdo foi necessaria para que a simulagdo do
processo fosse facilitada. O uso da termodindmica computacional como ferramenta para
determinagdo das fases presentes (ou que podem vir a se formar) em um sistema a certa
temperatura e pressdo simulando o processo de nitretagdo mostrou-se uma valiosa
ferramenta de analise. Apesar de, na pratica, estes prognoésticos ainda dependerem de uma
cinética micro ou macroscopica favoravel para ser verdadeiros, a comparacdo dos
resultados obtidos com a literatura mostrou uma boa concordincia nos resultados,
validando, assim, o emprego desta técnica de analise. Assim, além deste estudo ser um
avanco na compreensdo das fases que participam das microestruturas (nitretos e
carbonitretos) que se formam nas ligas estudadas, também pode ser utilizado como um
balizador na defini¢do de parametros que permitam a sele¢do destas fases finais desejadas,

economizando tempo e recursos na realizagcdo de ensaios experimentais.

Palavras-chave: Nitretagdo, Nitrocarburagao, Termodinamica Computacional, Simulagao



ABSTRACT

This work, accomplished with the help of computational thermodynamics, provides
the development of a systematic study concerning the basis of the thermochemical
treatments related to nitriding and nitrocarburising. This study focused on the alloys of the
ABNT 10XX family, on the ABNT 4140 steel and on the AISI M2 tool steel. However, the
compositions used in the simulation do not correspond exactly to the commercial
composition of the alloy, for they had their composition simplified in order to facilitate the
simulation process. The use of computational thermodynamics as a tool to determine the
phase present (or that can be formed) in a system under a specific temperature and
pressure, simulating the nitriding process, proved to be a valuable analysis tool.
Nevertheless, in practice, these prognostics still depend on a micro or macro kinetics in
order to be true; the comparison of the results obtained with those found in the literature
showed good agreement of results, validating, thus, the use of this analysis technique. So,
besides this study being an advance when it comes to understanding phases (nitrides and
carbonitrides) that are formed in the studied alloys, it can also be used as a mark in
defining parameters that allow the selection of final desired structures, saving time and

resources.

Keywords: Nitriding, Nitrocarburising, Computational Thermodynamics,

Simulation
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1 INTRODUCAO

Muitos estudos experimentais foram realizados com o intuito de determinar as
condi¢cdes da atmosfera ou outros parametros adequados no sentido de aprimorar o
processo de nitretagdo. Contudo, ainda restam varias lacunas no entendimento, por

exemplo, nas relagdes entre o potencial de nitrogénio e as fases formadas nesse processo.

Assim, este estudo tem por objetivo realizar uma andlise termodindmica deste
processo usando a termodindmica computacional como uma ferramenta para determinar,
nos casos limites, as fases obtidas, ou seja, analisar a estabilidade dos nitretos ou

carbonitretos formados durante o processo.

Para determinadas aplicac¢des industriais, a sele¢cdo adequada das fases resultantes
da nitretagdo representa um grande ganho em relagdo as propriedades mecéanicas,
tribologicas, de susceptibilidade a corrosdo e a fadiga, entre outras. E sabido, por exemplo,
que camadas monofésicas apresentam propriedades superiores em relagdo a outras com

estruturas bifasicas.

Entretanto, como salientam Bell, Sunl e Suhadi (2000), na nitreta¢do de ligas ferro
carbono ¢ dificil produzir uma camada de compostos contendo unicamente a fase g,
particularmente em agos de baixo carbono; um dos tipos de materiais mais tratados com
este processo, que produz normalmente uma camada de compostos mista, contendo € e y’.
Assim, este estudo também aborda as condi¢des (composi¢do quimica, potencial de

nitrogénio) necessarias para obtencdo de estruturas monofésica.

Apesar da longa existéncia do diagrama de Lehrer, citado por Mittemeijer e Slycke
(1996), que faz uma predicdo do comportamento do sistema Fe-N nas condi¢des de um
tratamento de nitretacao, este trabalho busca ir além, propondo uma anélise da influéncia
de elementos de liga existentes nos acos submetidos a este processo, aproximando os
resultados da realidade. Por exemplo, foi possivel verificar que, além da conhecida
formacdo de nitretos, elementos de liga como cromo e manganés influenciam a

estabilidade das fases ricas em nitrogénio.

Ainda que existam fatores que podem limitar a obtengdo do equilibrio
termodinamico previsto, o estudo do equilibrio do sistema ¢ fundamental, pois constitui

uma condicao limite a partir da qual é possivel estimar outras condigdes.
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Como conseqiiéncia, esta técnica pode ser utilizada também como uma ferramenta
para direcionar as pesquisas nesta area, realocando os esforcos no sentido de estudar a
geracdo do potencial de nitrogénio por dadas atmosferas (estudo da composi¢do gasosa),
poupando assim tempo e recursos na realizacdo de ensaios praticos. Além disso, os
resultados reforcam a idéia de que a compreensdo, a modificagdo ou mesmo a criagdo de
processos para a industria podem ser ‘testados’ previamente por intermédio da

termodinamica computacional.

O presente estudo avanga, em relacdo aos esforgos empregados pelo Nucleo de
Termodinamica Computacional, na determina¢do dos fundamentos dos tratamentos
termoquimicos dos metais, concentrando-se na nitretacdo e nitrocarburagdo de ligas da

familia ABNT 10XX, do ago ABNT 4140 ¢ do aco ferramenta AISI M2.

As simulagdes destas ligas mais complexas, realizadas neste trabalho, somente
foram possiveis devido a utilizagdo de ferramentas computacionais de maior capacidade
(maior numero de solugdes) e complexidade, encontradas nos aplicativos FactSage e

ThermoCalc.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NITRETACAO

Nitretagdo € o processo termoquimico através do qual a superficie de uma peca é
alterada pela introdugdo de nitrogénio na composi¢do de sua liga. Neste processo, o
nitrogénio difundido no material — tipicamente o aco — pode tanto permanecer em solucao
solida como ligar-se aos elementos presentes, formando precipitados na matriz ferritica ou
uma camada de compostos na superficie. Esta camada ¢ formada normalmente pelos
nitretos Fe, 3N (€) e FesN (y’). As estruturas resultantes serdo fun¢do da combinagao dos
fatores ligados ao processo como tempo, temperatura e potencial de nitrogénio presente na

atmosfera e da composi¢ao quimica do material a ser nitretado (CHIAVERINI, 1998).
Entre as principais razdes para a realizacdo da nitretagdo podem-se citar:
a) obtenc¢do de alta dureza superficial;
b) aumento da resisténcia ao desgaste;
c) aumento da resisténcia a fadiga;
d) aumento da resisténcia a corrosao.

Devido a auséncia de t€émpera posterior, pequena alteracao de volume e temperatura
de tratamento comparativamente baixa, a nitretacdo produz menos distor¢ao e deformagao
do que a cementacdo ou do que a propria t€émpera. Existe, de fato, alguma alteragdo no
volume, mas relativamente pequena se comparada aos outros tratamentos (LAMPMAN,

1991).

2.1.1 Tipos de tratamentos utilizados (LAMPMAN, 1991).

A diferenca bésica entre as tecnologias utilizadas nos processos de nitretagdo diz
respeito ao tipo de mecanismo utilizado para gerar potencial de nitrogénio que fard o

elemento se difundir para o interior do material.
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Nitretacdo a gas ¢ o processo convencional de nitretacdo no qual o gas gerador de
nitrogénio ¢ mantido em contato com a pe¢a a uma temperatura que varia de 495°C a
565°C (temperaturas subcriticas para ligas Fe-C). Normalmente, nitrogénio ¢ gerado a
partir decomposi¢do da amonia (NH3). Apesar de este ser o processo mais difundido, por
sua simplicidade, apresenta restri¢des quanto a aplicagdo, uma vez que ¢ dificil controlar a
estrutura resultante do processo. Normalmente produz-se uma camada de compostos

bifasica e de grande espessura, quando comparada, por exemplo, a técnica a plasma.

No processo de nitretacdo por banho de sais, o0 meio de endurecimento ¢ um sal
fundido rico em nitrogénio, gerado normalmente a partir de cianetos e cianatos presentes
no banho.Um banho comercial tipico para nitretacdo em sais fundidos ¢ constituido de uma
mistura de 60% a 70% de sais de sodio e de 30% a 40% de sais de potassio. Os sais de
sodio consistem em 96,5% NaCN; 2,5% NayCOs; 0,5% NaCNO; e os sais de potassio,
96% KCN: 0,6% K,COs; 0,75% KCNO ¢ 0,5% KCI. E o processo que possibilita a adi¢ao
da maior quantidade de nitrogénio nas ligas ferrosas em relacdo aos demais tratamentos
termoquimicos realizados em alta temperatura e baseados na difusdo. A temperatura de

tratamento varia de 510°C a 580°C.

A nitretacdo a plasma ¢ uma extensdo do processo convencional de nitretacao
utilizando descargas de plasma. Em baixas pressoes, a alta voltagem ¢ usada para formar o
plasma, a partir da mistura gasosa, através do qual ions de nitrogénio sdo acelerados ao
encontro da amostra. Este bombardeamento, além de aquecer a peca, limpa a superficie e

ativa o nitrogénio.

O processo de nitretagdo a plasma tem sido preferido a outras técnicas de
nitretacdo, uma vez que este processo tem caracteristicas favoraveis, como rapida
penetracdo do nitrogénio, simplicidade na aplicacgdo, facilidade de controle das estruturas
formadas e baixa temperatura de processo. Este controle resulta em um desempenho
superior em relagdo a resisténcia mecanica, a fadiga, ao desgaste e a dureza (GENEL,

DEMIRKOL e MEHMET, 2000 a).

Uma das grandes vantagens deste processo ¢ a possibilidade de suprimir a formagao
da camada branca. Uma zona de compostos pouco profunda com uma zona de difusdo
subjacente extensa ¢ a combinacao desejada para a maioria das aplicacdes. Este processo

ainda facilita a automacao, assegurando a reprodutibilidade dos resultados. Além disso, a
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inexisténcia de poluicao e a insignificante quantidade de gases utilizados sdo importantes

fatores econdOmicos e ambientais para utilizagdo desta técnica.

A principal desvantagem da nitretacdo a plasma ¢ o alto investimento inicial
necessario para aquisicdo dos equipamentos. Além disso, ¢ dificil manter a uniformidade

na temperatura de pecas que apresentam geometria complexa.

2.1.2 Estrutura e propriedades do material nitretado

A nitretagdo ¢ caracterizada como um tratamento superficial que provoca a
modificacdo na composicdo quimica do substrato através de um processo de difusdo.
Normalmente, como estrutura resultante, obtém-se uma zona de difusdo formada pelo
nitrogénio que se mantém em solugdo intersticial e, se o potencial de nitrogénio for

elevado o bastante, uma camada de compostos na superficie.

2.1.2.1 Zona de difusdo

A zona de difusdo pode ser descrita como mantendo a microestrutura original do
nicleo mas com nitrogénio em solucdo so6lida. Em ligas ferrosas, o nitrogénio em solucao
assume posicoes intersticiais até o limite de solubilidade, de cerca 0,4% em massa em

temperaturas subcriticas.

Esta regido possui dureza inferior a da camada de compostos. Entretanto,
dependendo do tipo de ago, como agos ferramenta, ela pode apresentar elevada dureza. Sua
profundidade depende da concentragdo de nitrogénio, do tempo e da temperatura de

tratamento, além da composi¢ao quimica da peca (LAMPMAN, 1991).

Com o aumento da concentragdo de nitrogénio em direcdo a superficie, o limite de
solubilidade de alguns compostos ¢ excedido, e precipitados finos e coerentes sdo
formados. Estes precipitados podem existir tanto em contornos de grao quanto na propria
estrutura do grao. Assim, a dureza do material ¢ aumentada devido a presenca destes
nitretos de ferro ou outros metais, que distorcem a rede e limitam a propagacdo de

discordancias (LAMPMAN, 1991).
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O aumento na vida util em fadiga para pecas nitretadas deve-se principalmente a
zona de difusdo. Isto porque a presenca de nitrogé€nio na matriz produz campos de tensao
compressivos que dificultam a propagacgdo de trincas. Além disso, agos contendo apenas a
zona de difusdo apresentam ganhos na resisténcia a corrosdo, principalmente devido a
passivagdo da superficie e a redugcdo do dominio dos pites nos diagramas En-pH, como

comprovaram Genel, Demirkol ¢ Mehmet (2000b) nitretando amostras do agco AISI 4140.

A formacao da zona de difusdo ¢ um importante mecanismo para elevar a dureza do
nucleo de pecas que serdo revestidas por filmes finos, evitando assim a formagdo de um
grande gradiente entre a dureza do filme e a do substrato, o que poderia provocar a fratura

do revestimento.

2.1.2.2 Camada de compostos

Junto a superficie do material é possivel a forma¢ao da camada de compostos. Esta
¢ também denominada camada branca, devido a sua aparéncia em um ensaio metalografico
quando atacada pelo reagente Nital. A composicdo desta camada vai depender, além dos
parametros do processo, da composicdo quimica do material. Normalmente, ela ¢ uma

mistura bifasica dos nitretos € € y’.

Na fase € os atomos de ferro formam uma estrutura hexagonal compacta com os
atomos de nitrogénio nos sitios octaédrica, enquanto a fase y’ apresenta uma estrutura

cubica de face centrada onde o nitrogénio ocupa as posi¢des centrais, como podemos ver

na Figural.
du—'—'_'"u —_
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Figura 1 - Estrutura cristalina para fase ¢ (a) e fase y’(b)
Fonte: Alves junior, 2001
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Como sera visto na discussao dos resultados, existe certa divergéncia na literatura
em relagdo ao mecanismo de formagdo desta camada. Alves Junior (2001) mostra que,
apesar da primeira fase termodinamicamente estavel do sistema Fe-N ser o nitreto FesN, na
pratica observa-se que, devido ao alto potencial do nitrogénio na atmosfera (principalmente
na nitretagdo gasosa) em contato com a superficie da pega, a primeira fase a se formar sera
o nitreto Fe, sN. Em dire¢ao ao ntcleo da peca, a medida que o potencial de nitrogénio for
diminuindo, a tendéncia ¢ que ocorra a formagao do nitreto FesN, tanto pela decomposi¢ao

do Fe,.3N quanto pela combinacdo do nitrogénio com o ferro.

Além disso, a formacgdo de tensdes altamente compressivas na superficie - como
resultado da formagdo das camadas - reduz a tensdo na rede superficial, produzindo um

aumento na vida util em relacdo a fadiga (GENEL, DEMIRKOL e MEHMET, 2000 a).

Entretanto, apesar dos conhecidos beneficios da camada de compostos (elevada
dureza e resisténcia mecanica), esta estrutura, quando bifésica, provoca uma redu¢ao nas
propriedades triboldgicas, principalmente sob ac¢ao de cargas de impacto, devido as tensdes
residuais provocadas pelos contornos de fase (KARAMIS', 1991, citado por
PODGORNIK, VIZINTIN e LESKOVSEK, 1999; BELL, SUNL e SUHADI, 2000).

Segundo Edennhofer’, citado por Froehlich (2003), a ductilidade da camada

composta depende, principalmente, de dois fatores:

a) homogeneidade da camada. Busca-se uma camada monofésica, isto €,
composta somente por um tipo de nitreto; se a camada for composta por y’ e
€, havera formacao de elevadas tensoes entre as diferentes estruturas, fato

que favorece a ocorréncia de microtrincas nas regides de transi¢ao;

b) espessura da camada. Idealmente deve ser a menor possivel para se obter a
necessaria resisténcia ao desgaste e a corrosao, pois 0 aumento da espessura
da camada branca diminui sua ductilidade. Entretanto, em acos baixa liga,

deseja-se camadas espessas.

A profundidade e a composi¢do da camada branca devem ser determinadas em
funcdo das condigdes do servigo do componente nitretado. A camada formada

principalmente pela fase g ¢ melhor para aplica¢des de resisténcia ao desgaste em situagdes

1 - KARAMIS, M.B. An investigation of the properties and wear behaviour of plasma-nitrided hot-working steel (H13).
Thin Solid Films, Lausanne, v.203, p. 49-60, 1991.

2 - EDENHOFER, B. Phisical and Metallurgical Aspects of lonitriding — Part 2. Heat
Treatment of Metals, [S.1.:S.n.], v.2, p. 59 — 67, 1974.
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livres de choques ou altas tensdes localizadas. J4 a camada composta pela fase y’ é tenaz e
mais adequada em situagdes com carregamentos severos (KEDDAM, DJEGHLAL e
BARRALLIER, 2005).

2.1.3 Acos para nitretacao

Apesar de ser possivel nitretar uma grande variedade de agos, dureza elevada ¢
obtida apenas quando se utilizam ligas contendo aluminio, cromo, molibdénio ou vanadio.
Estes elementos formam duros e estdveis nitretos assim que entram em contato com
atomos de nitrogénio na superficie da peca (ASHRAFIZADEH, 2003). Entretanto, uma
vez que os elementos formadores de nitretos t€ém uma grande afinidade por nitrogénio, eles
evitam a difusdo do nitrogénio formando precipitados na superficie e, assim, uma camada

de elevada dureza mas de pequena espessura.

Assim, a nitretagdo de agos ao carbono produzird uma camada de dureza moderada.
Isso deve-se principalmente ao fato de que o nitrogénio difunde-se rapidamente, formando
nitretos de ferro incoerentes dispersos em fun¢do da profundidade, reduzindo a dureza
superficial. Ashrafizadeh (2003) afirma que, no caso da nitretagdo de acos ao carbono, o
nitrogénio atinge profundidades significativas. Sendo assim, ndo ocorre a formacdo de uma
zona de difusdo bem definida, o que ndo permite um ganho significativo em propriedades

influenciadas por esta estrutura, como resisténcia a fadiga.

Tradicionalmente, em fun¢do das caracteristicas do processo de tratamento a gas,

criou-se uma familia de agos que facilitavam a formacao de nitretos, os Nitralloy.

Quando se pode admitir dureza superficial menor, pode-se empregar agos AISI

contendo cromo e molibdénio, sem aluminio, portanto.

Segundo Chiaverini (1998), a influéncia dos principais elementos de liga no

processo de nitretagdo pode ser resumida da seguinte forma:

a) carbono 0,30% - 0,45% - confere ao aco ndo s6 temperabilidade, como
também suporte adequado a camada nitretada externamente dura e muito

fina;
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b) aluminio e cromo 0,85% - 1,20% e 0.90% - 1,80%, respectivamente — sao
elementos que formam prontamente nitretos; quanto maior a quantidade
desses elementos dissolvidos na ferrita, tanto mais facil a difusdo do
nitrogénio e tanto mais espessa a camada nitretada para um tempo de

nitretagdo determinado;

¢) molibdénio 0,15% a 0,45% - diminui a fragilidade de revenido e confere

resisténcia ao revenido nas temperaturas de nitretagdo;

d) niquel, normalmente ausente, ¢ adicionado em teores de 3,25 a 3,75%

quando se deseja um nucleo de dureza mais elevada.

Além disto, Chiaverini sugere que a estrutura que melhor se presta a nitretacao ¢ a
sorbitica, porque a presen¢a na superficie do aco de carbonetos em emulsdo na ferrita
contribui para que a camada nitretada formada adquira as desejadas qualidades de
tenacidade. Essa estrutura sorbitica ¢ obtida por um revenido prévio, entre as temperaturas

de 540° a 700°C.
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2.2 NITROCARBURACAO

Nitrocarburagdo ¢ o tratamento termoquimico que envolve a difusdo de carbono e
nitrogénio através da superficie de materiais ferrosos a temperaturas em que a fase estavel
¢ necessariamente a ferrita. O principal objetivo desse tratamento ¢ aprimorar a resisténcia
ao desgaste e ao atrito nos componentes mecanicos através da formagao de uma camada de

compostos na superficie.

Além disso, a resisténcia do material frente a esfor¢os de fadiga também sera
melhorada, principalmente quando nitrogénio ¢ retido na matriz, formando uma zona de
difusdo. Isto ¢ normalmente obtido temperando-se o material em 6leo ou agua apds o

tratamento, o que normalmente ¢ realizado a temperaturas de 570°C (BELL, 1991).

A estrutura resultante deste processo normalmente ¢ uma fina camada de
carbonitretos e nitretos - a camada branca -, com uma zona de difusdo abaixo desta

contendo nitrogénio dissolvido e nitretos de ferro (ou elementos de liga).

A camada branca, da mesma forma que na nitretacdo, ¢ composta por uma mistura
de fases que contém, além dos nitretos € e y’, cementita e outros nitretos e carbonitretos

formados pelos elementos de liga.

O aumento na resisténcia ao desgaste e ao atrito estd vinculado a camada de
compostos, enquanto a zona de difusdo aumenta o limite de resisténcia a fadiga,
especialmente em aco ao carbono e acos baixa liga. E nestes acos que esta técnica ¢

amplamente empregada, buscando-se principalmente a obtencdo de camadas monofésicas.

De acordo com Chiaverini (1998), a atmosfera gasosa empregada ¢ uma mistura de
partes iguais de amonia e gas endotérmico, ou uma mistura consistindo em amonia mais

CO3 (5%) e nitrogénio (45%). O tempo de tratamento pode variar de 1 a 5 horas.

Na primeira destas misturas, o nitrogénio transferido depende da dissociacdo da
amonia, da mesma forma que na nitretagdo. A transferéncia de carbono ¢ causada pela

reagao CO-H:

CO+H, < |[C]+H,0 (1)
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Segundo Gréfen e Edenhofer (2005), o principal problema com as atmosferas
nitrocarburantes produzidas por estas duas misturas gasosas ¢ que o teor de carbono e o de
nitrogénio ndo podem ser ajustados de maneira independente. A transferéncia de carbono
aumenta com o aumento da quantidade de hidrogénio presente na mistura, o que, ao
mesmo tempo, reduz o potencial de nitrogénio. Por conseqiiéncia, camadas de compostos

produzidas por esta mistura terdo baixo teor de carbono se o teor de nitrogénio for elevado.

Este autor comenta também o desenvolvimento de um novo método capaz de
formar camadas ricas tanto em nitrogénio quanto em carbono através da divisdo do
processo em duas etapas. Na primeira parte, uma mistura composta por amoénia, CO, e
nitrogénio ¢ utilizada para a introdu¢ao de uma elevada quantidade de nitrogénio na
amostra. Em seguida, uma mistura constituida de amdnia e propano (mais nitrogénio) ¢

empregada no processo.

Entretanto, da mesma forma que na nitretacdo, além da nitrocarburagdo gasosa
existem outras técnicas que podem ser empregadas, como a nitrocarburagdo a plasma ou a

utilizagdo de banho de sais (BELL, SUNL e SUHADI, 2000).
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2.3 CONCEITOS TERMODINAMICOS

2.3.1 Definicao de sistema

Para descrever um processo ou um fendmeno sob a otica da termodinamica ¢
preciso primeiro restringir o universo de analise ao objeto ou regido de interesse. Essa
restricdo define o sistema. Segundo Annamalai e Puri (2002), um sistema ¢ a regido
contendo energia e/ou matéria que ¢ separada de seus arredores por paredes ou fronteiras

arbitrariamente impostas.

Estas fronteiras poderdo ser reais ou imaginarias, ¢ a total compreensdao do
comportamento do sistema passa pela maneira como ele interage com a vizinhanga através
da fronteira. De acordo com Stelen, Grande e Allan (2004), em fun¢ao das caracteristicas

de seus contornos surgem trés tipos de sistema:
a) sistemas isolados, que nao trocam energia ou matéria com o exterior;
b) sistemas fechados, que trocam energia, mas ndo matéria;

c) sistemas abertos, em que tanto a matéria quanto a energia sao livremente

trocadas entre o sistema e seu exterior.

2.3.2 Propriedades extensivas e intensivas

A descrigdo termodinamica do sistema ocorre a partir da utilizagdo de variaveis
macroscopicas que caracterizam este sistema. Estas propriedades, que fazem parte ou

pertencem ao sistema, podem ser divididas em dois grupos:
a) propriedades intensivas, que independem da massa do sistema; e

b) propriedades extensivas, que estdo ligadas a quantidade de matéria presente

no sistema.
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2.3.3 Sistemas homogéneos e heterogéneos e fases termodinamicas

Define-se como fase a regido de um sistema onde todas as propriedades sdo
uniformes. Isso ndo significa que se tratem sempre de substancias puras, mas daquelas que
possuem composi¢do quimica uniforme. Uma vez que as propriedades consideradas sio
macroscopicas, diferentes substdncias podem ser misturadas, e mesmo assim constituir
uma fase. Por exemplo, o ferro o, presente em agos baixo carbono em temperaturas

inferiores 912°C, ¢ uma solugdo de carbono em ferro.

O sistema em que apenas uma fase estd presente ¢ classificado como homogéneo —
uma vez que sua composicdo quimica e suas propriedades macroscopicas sao uniformes

em toda sua extensao.

Aqueles onde duas ou mais fases coexistem sdo classificados como heterogéneos.
Estes sistemas apresentam propriedades distintas em diferentes regides, separadas por
superficies (interfaces) ou descontinuidades. Cabe lembrar que nem sempre as fronteiras
sao abruptas, muitas vezes podem ser formadas por regides onde as propriedades variam de

maneira gradual entre os extremos correspondente as duas fases.

2.3.4 Energia interna e a Primeira Lei da Termodinamica (BAKER, 1991)

A soma das energias cinética e potencial das particulas de um sistema ¢ chamada

energia interna, U. Esta ¢ caracterizada apenas pelo estado do sistema.

A Primeira Lei da Termodinamica foi estabelecida por Julius von Mayer, James
Joule e Hermann Von Helmholtz, em 1840, e determina que a energia ndo pode ser criada

nem destruida. Por essa razao, ¢ chamada de Lei da Conservagdo da Energia.

O significado desta lei ¢ que a energia total de um sistema isolado mantém-se
constante através das operagdes realizadas no ou pelo sistema; isto €, para que uma
quantidade de alguma forma de energia desapareca no sistema, uma quantia igual em outra

forma (ou vérias formas) deve aparecer.



24

Por exemplo: considerando-se um sistema gasoso fechado, no qual uma quantidade
de calor oQ ¢ adicionada e uma quantidade de trabalho OW ¢ extraida, a primeira lei

descreve a mudanga na energia interna do sistema através da equacao 2.

dU =350 — W )

Na vasta maioria dos processos industriais, o Unico trabalho feito pelo sistema ¢é
limitado a variagdes na pressao ou volume. Qualquer contribuicdo de campos elétricos,
magnéticos ou gravitacionais ¢ desprezada, exceto em processos especiais, como na
metalurgia extrativa de metais como aluminio € magnésio. Assim, o trabalho realizado pelo
sistema pode ser medido em termos de variacdo de volume, dV, frente a uma pressao. Por

este motivo, a primeira lei pode ser reescrita na forma apresentada na equagao 3.

dU =80 - PdV 3)

2.3.5 Entalpia e capacidade especifica

De acordo com Darken e Gurry (1953), a entalpia pode ser definida como:

H=U+PV (4)
onde U ¢ a energia interna do sistema, P pressdo do sistema e V' seu volume.

O conceito de entalpia ¢ util na descricdo dos processos termodinamicos, pois
através dela pode-se determinar a variacdo de energia interna de um sistema em funcao da
troca de calor. Assim como a energia interna, a entalpia ¢ uma fun¢do de estado do

sistema.

A introducdo do conceito de entalpia deveu-se a recorréncia com que a relacao

visualizada na equagdo 4 se estabelece em sistemas onde nao ocorre variagdo da pressao.
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Nestes casos, a variacao de entalpia sera igual ao calor trocado pelo sistema com a
vizinhanga. E possivel alcangar esta conclusdo a partir da manipulacao da Primeira Lei da

Termodinamica.

Percebe-se que a Primeira Lei da Termodindmica pode ser expressa em termos de
entalpia no lugar de energia. Assim, diferenciando-se a equagao 4, e considerando tratar-se
de um processo onde nenhum trabalho (além daquele feito contra a pressao pelo sistema) ¢

feito, tem-se que:
dH =dU + PdV (5)

A capacidade calorifica especifica, C, de uma substancia ¢ a quantidade de calor

necessaria para elevar a temperatura em um grau, isto ¢€:

6
. ©
Se a substancia ¢ mantida a volume constante (dV = 0):
80 = oU (7
Entao,
dU
(8%
or ), \dT ),
Se a substincia ¢ mantida a pressdo constante, como em muitos sistemas
metalurgicos,
C, = ay T Pdv 9)
dr dTr ),
C, = {M} (10)
dT »

c, =[d—HJ (1)
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2.3.6 Segunda Lei da Termodinamica e entropia (BAKER, 1991)

A primeira lei estabelece a relacdo entre o calor absorvido e o trabalho realizado
pelo sistema, mas ndo uma restri¢do em relagdo a fonte de calor ou a direcao de seu fluxo.
Esta restricdo, entretanto, ¢ estabelecida pela Segunda Lei da Termodinamica, segundo a
qual o fluxo espontaneo de calor sempre ocorre do corpo em maior temperatura para o de
menor temperatura. Em outras palavras, todo processo natural tende a ser espontineo na

direcdo que levar ‘ao equilibrio’ (que sera definido adiante).

A segunda lei é convenientemente estabelecida apenas em termos de entropia, S,
outra propriedade de estado caracteristica do sistema. A entropia representa a energia (por
grau absoluto de temperatura, 7) em um sistema, energia que ndo esta disponivel para o

trabalho.

Em termos de entropia, a segunda lei afirma que todo processo natural ocorre
somente com um aumento na entropia (do sistema e da vizinhaga), e a dire¢do do processo
¢ sempre aquela que leva ao aumento da entropia. Para um processo ocorrendo em

equilibrio entre o sistema e seus arredores, a variacdo de entropia pode ser definida como:

g2 90, _dU+PdV (12)
T T

Quando um material quimicamente homogéneo encontra-se na temperatura de 0 K,
‘zero absoluto’, sua entropia ¢ zero. Este principio ¢ conhecido como Terceira Lei da

Termodinamica.

2.3.7 Energia de Gibbs

Como as propriedades S e V sdo dificeis de controlar experimentalmente, uma

funcao adicional, energia de Gibbs, G, foi introduzida através da seguinte relagdo:

G=U+PV-TS=H-TS (13)
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e
dG =dU + PdV +VdP —-TdS — SdT (14)
Entretanto,
dU =TdS - PdV (15)
Assim,
dG =VdP-TdS (16)

Aqui, a variagdo da energia de Gibbs de um sistema ¢ expressa em termos de duas
variaveis independentes, pressdo e temperatura absoluta, que sdo facilmente controladas

experimentalmente.

Se o processo decorre sob pressdo e temperatura constantes, a variagdo na energia
de Gibbs do sistema em condi¢gdes de equilibrio € zero, caracterizando o processo
reversivel. Para um processo espontaneo, ou seja, irreversivel, a variacdo na energia de
Gibbs do sistema ¢ inferior a zero (negativa); isto ¢, a energia livre diminui durante o
processo, sendo que o minimo ¢ atingido quando o sistema alcanca o equilibrio. A
representacdo grafica desse comportamento de G em fungdo do ‘avango da reacdo’(§) pode

ser vista na Figura 2

\
\\ d,G <0

Llrc =) /

Avanco da reagaa &

B

Figura 2 - Energia de Gibbs como fung¢@o do ‘avango da reagdo
Fonte: Stolen, Grande e Allan, 2004.
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2.3.8 Potencial quimico e relacdo fundamental para a representacdo da energia

Para um sistema homogéneo e aberto, ou seja, que permite a troca de massa entre
suas fronteiras, a energia livre sera funcdo ndo somente da temperatura e pressdo, mas
também da composi¢@o. Entdo, a energia de Gibbs serd fun¢do do nimero de mols de seus

i componentes:
G=G(T,P,n,) (16)

Assim, a variagdo de energia de Gibbs pode ser descrita como:

(17)
dG = (a—Gj dT + (8_Gj dP + oG dn,
oT P oP T on, o

A derivada parcial de G em relagdo a n; ¢ definida como potencial quimico para o
componente n;. Ou seja, o potencial quimico representa a variagdo da energia associada a

um incremento na massa (nimero de mols) de uma substancia.

[ oG j (18)
M=)~
ani T.P.n,;

Para uma solugdo ideal, o valor do potencial quimico de um componente i, quando

o sistema ¢ monofasico e a fase ¢ do tipo mistura, ¢ dado por:

Onde x° € o potencial padrdo e x; ¢ o constituinte i da mistura.

U, =u +RTInx, (19)

2.3.9 Equilibrio termodinamico

Segundo Cengel e Boles (2005), o sistema somente atingirda o equilibrio

termodinamico quando as seguintes condi¢des de equilibrio estiverem presentes:

a) equilibrio térmico, onde a temperatura ¢ a mesma em todos os pontos do

sistema;

b) equilibrio mecanico, em que ndo existem gradientes de pressdo entre as

regides do sistema;
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c) equilibrio de fases, onde a massa das fases se estabiliza;

d) equilibrio quimico, que considera a auséncia de alteracdes na composi¢ao

do sistema ou de seus componentes no decorrer do tempo.

Segundo Darken e Gurry (1953), a caracteristica do equilibrio quimico é o

potencial quimico dos componentes ser o mesmo em todas as fases.

De acordo com Stelen, Grande e Allan (2004), o equilibrio termodindmico nao
exige um tempo para se estabelecer. Dessa forma, as taxas (ainda que este conceito esteja
fora do contexto da termodindmica) podem variar entre extremos muito lentos ou muito

rapidos.

O estado de ndo-equilibrio caracteriza uma condigdo onde o sistema esta sendo

levado ao ponto de equilibrio.

Em algumas ocasides o sistema aparenta possuir todas as caracteristicas do
equilibrio, mas nao se encontra em sua condi¢do de menor energia. Esta é a caracteristica
do estado metaestdvel. Nestes casos, normalmente, sdo fendmenos cinéticos os que
impedem o sistema de atingir sua condi¢do ideal. Assim, uma vez fornecida a energia

necessaria para o sistema reiniciar o processo, este se desenvolve em busca do equilibrio.

A Figura 3 apresenta a analogia entre as condi¢des de equilibrio termodinamico e o
equilibrio mecanico. A posicdo 4 representa a condicdo de ndo-equilibrio, ou seja, o
sistema ainda em transformagdo. As posi¢des B, C, D e F representam diferentes condi¢des
de equilibrio. O ponto de menor energia ¢ representado pela posi¢do D. Apenas uma

grande instabilidade poderia provocar uma mudanca de estado a partir dele.

A5F :

-3 T

Figura 3 - Analogia mecanica descrevendo as possiveis condi¢des de equilibrio para um sistema
Fonte: Winterbone, 1997.
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A posicao C representa o equilibrio ndo-estavel, pois uma pequena instabilidade
poderia provocar o deslocamento para o equilibro para os pontos B ou D (por exemplo, um
liquido supersaturado), enquanto a posicdo B representa o equilibrio metaestavel: se o
sistema obtiver a energia necessaria para ultrapassar a pequena elevagdo, ele ira atingir o

ponto mais estavel, em D.

2.3.10 Diagrama de fases em equilibrio

De modo a armazenar e visualizar resultados, diagramas sdo introduzidos para
mostrar a relagdo entre as varias fases que podem se estabelecer em um sistema sob
determinadas condi¢des de equilibrio. Estes diagramas de fases sdo também chamados

diagramas constitucionais ou diagramas de equilibrio.

Um diagrama com apenas um componente pode ser formado simplesmente por uma
ou duas linhas que mostram a variagdo das fases em uma substidncia como funcdo da
temperatura e/ou pressao. A maioria dos diagramas sdo, entretanto, bi ou tridimensionais,
descrevendo a relagdo entre as fases em um sistema contendo dois ou mais componentes.
Estes usualmente contém campos (&reas) resultantes da mistura de varias fases, assim

como campos monofasicos (BAKER, 1991).

Para que sejam considerados verdadeiros diagramas de fases, devem respeitar a

regra das fases de Gibbs:
P+F=C+2 (20)

onde P representa o nimero maximo de fases formadas no sistema; F, o nimero de graus

de liberdade do sistema; e C, o nimero de componentes.

Nos programas de simulacdo termodindmica, normalmente existem moddulos
destinados ao célculo de equilibrio e ao desenho de diagramas de fases, bidimensionais ou
tridimensionais, que permitem dispor as fases presentes nestes diagramas de maneira
automatizada. Para isto, utiliza-se o conceito de ‘zero phase fraction line’ (ZPF), ou linha

de ‘quantidade zero’ da fase.
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Como descrevem Bale ef al. (2002), todas as secgdes bidimensionais de um
diagrama consistem em uma colecdo de linhas ZPF, uma para cada fase. A fase que esta
presente em um lado de uma linha ZPF ndo estard presente no outro. Estas linhas podem
até formar um campo fechado no interior do diagrama, ou mesmo coincidir com as linhas

que determinam os extremos do diagrama.

No aplicativo FactSage, este principio foi combinado com as regras de elaboracao
de diagramas de fases, de modo a conceber uma estratégia adequada para o mapeamento
completo do diagrama de fases sem que o usudrio necessite definir pontos de partida para
que seja determinada a presenca das fases. Isto simplifica a elaboragdo de diagramas de
fases uma vez que, em ultima analise, sera apenas uma questdo de tragar todas as linhas

ZPF.
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2.4 SIMULACAO TERMODINAMICA

O objetivo dos processos de simulagdo termodinamica € prever o comportamento
de sistemas complexos quando submetidos a dadas condi¢des de pressdo e temperatura,
determinando ndo somente as fases presentes, mas também sua quantidade e a fracdo molar

de seus constituintes quando eles se encontram em seus estados de equilibrio.

2.4.1 Determinacao do estado de equilibrio

Como j4 foi definido, o equilibrio termodindmico ¢ o estado em que a energia livre
de Gibbs do sistema encontra-se em seu ponto minimo. Esta condicdo, associada a
restricoes de massa e outras propriedades (temperatura, pressio), € a base utilizada para o

modelamento matematico de um sistema termodinamico.

Para um processo isotérmico, a variagdo de entropia da vizinhanca do sistema pode
ser determinada pela quantidade de calor que entra ou sai do sistema. A vizinhanga, por ser
considerada um reservatorio infinito de calor, ndo tem, durante o processo, sua temperatura
alterada. Assim,

dSViz :ﬂ (21)
T

Sabemos, pela segunda lei, que, para um processo ser espontaneo, a entropia do

universo deve aumentar. Isto pode colocado na forma da equagdo 22, onde Sgii € a entropia

do sistema e S,;, € a entropia da vizinhanga.

dsg,, +dS,. >0 (22)

Sist

Associando as equacdes 21 e 22 temos que
TdS > dQ (23)

Esta expressdao indica que a quantidade de calor trocada em um processo

espontaneo sera sempre inferior aquela realizada em um processo reversivel.
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A Primeira Lei da Termodinamica pode ser descrita em fun¢do da quantia de calor

trocado pelo sistema, conforme apresentado na equagao 24.

dQ=dUg, + PdV, (24)

Sist

Combinando as expressdes 24 e 23 tem-se que

dUg, + PdV, —TdS, <0 (25)

Sist

Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2000), por se tratar de uma expressdo escrita
em termos de propriedades, ela deve ser satisfeita para mudancas de estado em qualquer
sistema fechado com 7 ¢ P uniformes, sem restri¢des referentes a reversibilidade térmica

ou mecanica.

Entretanto, para se obter um critério de espontaneidade com aplicagdes praticas, ¢
necessario simplificar a equacdo 25. Assim, quando se considera um processo isotérmico e

isobarico, a equagao 25 passa ser reescrita como

d(USlst + PVSist - TSSist )T,P <0 (26)

Associando-se a equacdo 26 a defini¢do de energia de Gibbs apresentada na

equagdo 16, tem-se que:

(dGyy ), <0 (27)

A equacdo 27 mostra que um processo espontaneo tende a seguir a dire¢do que
provoque a minimizagao da energia de Gibbs comprovando, assim, o critério de equilibrio.
A escolha da energia de Gibbs em detrimento de outras fun¢des termodindmicas para
descricdo do sistema deve-se fundamentalmente a facilidade que esta proporciona ao
controle das varidveis do sistema, uma vez que estd descrita em termos de pressdo,

temperatura e composi¢ao quimica do sistema.
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Além disso, em sistemas complexos, isto €, com varios componentes € varias fases
(nas quais algumas podem ser misturas ndo-ideais), o estado de equilibrio somente pode
ser corretamente analisado através do método de minimizagdo da energia de Gibbs do

sistema quando associado a algumas restricdes (HACK, 1996).

Ainda segundo este autor, uma maneira mais adequada de descrever o critério
apresentado na equagdo 27 ¢ escrevé-lo na forma de um somatério que enfatize as fases
presentes no sistema - uma vez que apenas fases podem fazer parte do equilibrio e, em
alguns casos, muitas espécies quimicas sdo apenas artificios tedricos para adequar o

modelamento da energia de Gibbs de uma determinada fase. Assim,

=Y n)ar=a,, (28)

Nesta equagdo, G ¢ a energia livre para fase @ e n” representa o nimero de mols

de cada constituinte i desta fase.

Para ser corretamente resolvido, o calculo da minimizagao precisa de uma condi¢ao
de contorno. Esta condi¢do ¢ dada pelo balango de massa, pois, tratando-se de um sistema
fechado, o niimero total de &tomos permanecera constante.

O balango de massa ¢ dado pela equagdo 29. Nele, n, ¢ o numero de mols da
espécie i, a, sdo os coeficientes estequiométricos das espécies i com respeito aos

componentes do sistema (com j variando de 1 até m), e b ¢ a quantidade total do

componente ;.

D na;=b, (29)

Para solucionar este problema de minimizagdo, pode-se recorrer ao uso da técnica
dos multiplicadores de Lagrange, embora outros métodos também possam ser utilizados.
A equacao 30 mostra o formato utilizado pelo método:
i m (30)
F=G+Y 4| Y a;N,~b, |=0

i=1 j-1
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Nela, F' ¢ uma funcao auxiliar utilizada apenas para o calculo do equilibrio, & € o
nimero de equagdes (igual ao numero de componentes do sistema), € A; sdo os

multiplicadores de Lagrange para cada elemento.

Para resolver 30 ¢ necessaria a utilizacao de duas equagdes, 31 e 32.

o, G
oN,
or_, (2)
o4,

Assim, pode-se observar que, para determinar o estado de equilibrio para sistemas
complexos, sdo necessarios, além das descricdes de G para as fases presentes, algoritmos
capazes de lidar com o grande volume de dados para resolver as equagdes dentro das

restricdes adequadas.

2.4.2 Modelamento da energia de Gibbs

Como se pode ver, o conhecimento da expressdo da energia de Gibbs para cada
uma das fases presentes no sistema ¢ uma condi¢ao necessaria para se determinar o estado

de equilibrio.

A energia de Gibbs molar de uma fase solu¢do normalmente pode ser dividida em

quatro partes, conforme a expressao 33:

G, =GY +G"+ G*n + G/ 33)

onde:
G é o estado padrio de referéncia para energia de Gibbs;
G ¢é a influéncia da configuragdo entrépica do sistema;

G" ¢é a energia de Gibbs de excesso do sistema;
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G/* ¢ o termo que agrega as contribui¢des fisicas, como influéncia de campos

elétricos, magnéticos e gravitacionais, para a energia livre.

Entretanto, para certas aplicacdes, a descricdo de G exige modelos mais complexos
para descrever as fases solucdo, dos quais o mais recorrente ¢ o ‘modelo das subredes’
(SUBL) ou ‘subreticulados’, aplicado principalmente a solugdes substitucionais metalicas

no estado sélido.

As descri¢oes destes modelos podem ser encontradas nos trabalhos de Hack (1996),

Bale et al. (2002) e Mao (2005).



37

3 METODO DE TRABALHO

O principal método de estudo utilizado foi a simulagdo de um processo onde tanto o
potencial de carbono como o potencial de nitrogénio do sistema eram impostos de maneira
independente. Isto pode ser entendido como a simulacdo de um tratamento termoquimico

de nitrocarburagao.

A partir do resultado dessas simulagdes foi possivel gerar diagramas que permitem
a visualiza¢dao dos campos de estabilidade das fases para uma ampla faixa de potenciais de
carbono (utilizando-se como referéncia a fase grafita) e de nitrogénio (utilizando-se como

referéncia a fase gasosa constituida apenas pelo N, a pressao de 1 atm).

Neste ponto ¢ importante ressaltar que, embora em muitas ocasides este texto faga
referéncias ao potencial de nitrogénio no sistema, trata-se de fato apenas do quociente entre
a pressao de N, no sistema e a pressao deste gas no estado de referéncia (neste trabalho, os
gases utilizados sdo tomados como ideais, isto €, suas pressoes sdo idénticas as suas

fugacidades).

As estimativas feitas em relacdo ao potencial baseiam-se na equagdo 34. Nota-se
que no caso de um processo isotérmico, o potencial quimico do nitrogénio serd fungao

unicamente do quociente entre as pressoes.

P (34)

Hyz = H°y, + RT2,3log) —22
PONZ

Esta decisdo teve apenas o objetivo de simplificar a realizacdo do trabalho, sendo

que o valor do potencial pode ser calculado com o uso da expressao 34 (o valor de u° esta

disponivel na literatura de referéncia).

Cada um dos campos de estabilidade referidos anteriormente ¢ delimitado pela
‘linha de quantidade zero da fase’ (na literatura de lingua inglesa, zero phase line, ZPL).
Embora o aplicativo seja capaz de produzir um diagrama completo, algumas vezes foi feito

o calculo de equilibrio para uma tnica condi¢do, de modo a esclarecer pontos duvidosos.

Algumas composi¢des multifasicas sdo apenas ‘pontuais’ — num diagrama, pontos

onde campos de vdarias fases se tocam — mas, de uma maneira geral, devido a forte
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instabilidade (e dependéncia) desses pontos em relagdo ao potencial de nitrogénio do

sistema, algumas destas situacoes de menor importancia foram ignoradas.

Além de permitir um estudo mais amplo da influéncia dos dois potenciais atuando
de maneira conjunta, estes diagramas tém uma funcdo mais especifica: permitir o
acompanhamento das fases em equilibrio de uma liga presente em um sistema onde
somente se impde o potencial de nitrogénio (processo de nitretacdo). Isto ¢ feito por meio

da sobreposicao das curvas de atividade do carbono da liga com os diagramas.

Esta sobreposi¢do ¢ possivel porque a atividade do carbono do sistema ¢
determinada de maneira independente, podendo entdo ser correlacionada com o potencial
de nitrogénio a que o sistema esta submetido. Entdo, como um resultado da visualizacao
destas curvas de maneira combinada pode-se ler, para cada potencial de nitrogénio ao qual
o sistema contendo a liga de interesse estd submetido, a fase presente no equilibrio como

resultado do processo de nitretacao.

Evidentemente, a analise grafica de resultados nao ¢ essencial para a interpretagao
dos resultados fornecidos pelos softwares utilizados, mas permite uma rapida visualizagdo

do resultado e uma compreensdo mais ampla do sistema.

Cada ponto visualizado nos diagramas de equilibrio representa um sistema
independente, ou seja, determinado por um calculo que nao considerou os demais estados
representados no diagrama. Como ja foi mencionado, o trabalho ¢ realizado supondo-se um
sistema livre de restri¢cdes cinéticas que possam interferir no estabelecimento do equilibrio.
Esta ressalva ¢ importante para que o observador possa ponderar adequadamente os
resultados — quando for o caso — e compreender de maneira correta o significado dos
estados de equilibrio determinados. Portanto, quando o processo de nitretagdo ¢ simulado,
trata-se, na verdade, apenas do equilibrio que se estabelece com certa facilidade na regido
de interface entre o metal e o gas representada na regido destacada da Figura 4. Nao ¢
possivel calcular as taxas de difusdo (podendo-se entdo recalcular o equilibrio em regides
situadas mais no interior da peca) apenas utilizando as ferramentas disponiveis. Como
decorréncia desta restri¢cao, deve ser entendido que ndo ha difusdo de espécies entre as

fases.
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"

Figura 4 - Representagdo esquematica do sistema salientando a regido de interesse.

Entretanto, ¢ natural admitir que o potencial de nitrogénio diminua em dire¢do ao
interior da peca, ¢ que a frente do potencial de nitrogénio se aprofunde com o tempo. Com
base nessa suposicao, ¢ valido estimar, ao longo deste potencial, a ‘seqiiéncia de formagao’
das fases durante um processo de nitretacdo. Dessa forma, o célculo de um estado de
equilibrio para um potencial de nitrogénio inferior ao da interface poderia se referir aquele

encontrado no interior de uma peca submetida ao processo de nitretacao.

Como conseqiiéncia disso assume-se que surgiria uma seqiiéncia de fases, da
superficie em dire¢do ao interior da pega, em funcdo do potencial decrescente de
nitrogénio. E, com o passar do tempo, o aumento na quantidade de nitrogénio presente na

liga apenas promoveria o aumento da massa destas fases previamente estabelecidas.

Em que pese os aspectos supramencionados, as curvas que representam a nitretacao
nos diagramas ndo devem ser entendidas como um processo de difusdo do nitrogénio na

liga, mas como uma sucessao de estados de equilibrio independentes.

3.1 RELACAO ENTRE A COMPOSICAO DA ATMOSFERA E O POTENCIAL DE NITROGENIO PARA
NITRETACAO GASOSA

Os diagramas mostrados nessa dissertacdo descrevem o processo em fungdo do
quociente entre as pressoes real e de referéncia de nitrogénio. Entretanto, pode-se dar uma
1déia do significado destes potenciais para a realizagdo de um tratamento real de nitretacao

gasosa seguindo o procedimento adotado por Santos (2003), como se vera a seguir.

A dissociacdo da amodnia pode ser descrita através da equacao 35

NH,—>1/2N,+3/2H, (35)
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Sabe-se que a constante de equilibrio (K) da reagdo pode ser determinada em

func¢do das pressoes parciais (atividades) destes componentes no sistema.

1/2 3/2
K PNz'PHz

PNH3

(36)

Assim, rearranjando a equacdo 36, a pressao de nitrogénio no sistema pode ser

determinada em fun¢do da constante de equilibrio e da relagdo entre amodnia e hidrogénio

presentes no sistema, o que pode ser visto na equagao 37.

2
P

Py.=| K55
PH2

(37)

Utilizando este método, pode-se determinar a relacao entre a razao entre as pressoes

parciais da amodnia e do hidrogénio da atmosfera, e a pressdo virtual de nitrogénio do

sistema pode ser visualizado na Figura 5. Cabe salientar que, neste caso, considera-se o

processo em que a amodnia ¢ o hidrogénio sdo injetados simultaneamente no forno, em

propor¢des pré-estabelecidas (em aplicagdes menos tecnologicas, apenas a amoénia €

injetada, enquanto o nitrogénio decorre de sua dissociacdo parcial).

a
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Figura 5 - Pressdo do N2 em fun¢do do teor de amonia em hidrogénio, a pressao total de 1 atm, na isoterma

de 560°C, calculado com o auxilio do Factsage
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A determinagao do equilibrio de um sistema contendo inicialmente amonia, sob
pressao de uma atmosfera e a temperaturas tipicas do tratamento de nitretacdo, mostra que
a amonia dissocia-se completamente em N, e H,. Este resultado, no entanto, ndo se
confirma na pratica, j4 que as temperaturas de tratamento ndo fornecem a energia
necessaria para promover a completa dissociacdo da amoénia. Entretanto, esse impedimento
cinético proporciona o estabelecimento de uma pressao virtual de nitrogénio no sistema, ou
seja, um elevado potencial, que permite a realizagdo do tratamento sem a necessidade de

submeter o sistema a elevadas pressdes.

Para simular (termodinamicamente) o estabelecimento de uma pressdo virtual de
nitrogénio elevada no sistema (potencial de nitrogénio elevado), as simulacdes sdao
realizadas utilizando-se elevadas pressdes de nitrogénio. Este fato seria impraticavel do

ponto de vista industrial, porém, trata-se de condi¢des equivalentes.

3.2 COMPOSICAO E TEMPERATURA

As ligas estudadas neste trabalho, apesar de visar a simulag¢ao das ligas da familia
SAE 10XX, do aco ABNT 4140 e do aco ferramenta AISI M2, nao correspondem
exatamente a composicao destas ligas comerciais, uma vez que, para facilitar a simulagao,
sua composi¢ao foi simplificada, eliminando-se, entre outros, os teores das impurezas e

residuos de agentes redutores, tendo-se entdo um carater relativamente idealizado.

Para permitir a correta correlacdo dos dados, a propor¢ao dos elementos presentes
na liga utilizada como base para geracdo do diagrama de nitrocarburacdo ¢ mantida
constante quando do acréscimo da massa de carbono (necessaria para simular o processo
de nitretagdo em ligas semelhantes ao aco contendo este elemento). E importante salientar
que, nos calculos para elaboracao do diagrama que simularia a nitrocarburagao, o carbono
ndo estava presente no estado s6lido no sistema, mas apenas como um potencial imposto

pela fase gasosa.

Com a ajuda do sistema Fe-C-N-Mn pode-se representar as ligas utilizadas para

simular a nitretacdo da familia SAE 10XX. Foram utilizados dois grupos de ligas Fe-C-
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Mn, com teores de Mn 0,3% ou 0,9%, sendo que o teor de carbono em cada liga do grupo

poderia variar de 0,2% a 1%.

Para simular a nitretagdo da liga ABNT4140 foi utilizado o sistema Fe-N-C-Mn-Cr-
Mo-Si, sendo a composi¢ao 0,4%C, 0,95%Cr, 0,2%Mo, 0,9%Mn e 0,3%Si, onde o restante
¢ Fe, que foi estabelecida com base em uma média dos valores encontrados na literatura
nos trabalhos de: Corengia, et al, 2005; Genel, Demirkol e Mehmet 2000 b; Medina-
Flores, et al., 2004.

No caso da simulagdo do aco M2, o sistema empregado foi o Fe-C-W-Mn-Cr-Si-
Mo-V-N, sendo que a composi¢cdo da liga utilizada para o processo de nitretacdo foi Fe-
0,81C-6,09W-0,27Mn-4,02Cr-0,27Si-4,82Mo-1,72V, baseada nos trabalhos de: Rocha,
Strohaecker e Hirsch, (2003); Tier, (1998); Hoyle (1988).

A temperatura do sistema foi considerada constante a 560°C em todos os casos
estudados. Este valor foi escolhido por representar uma temperatura usualmente utilizada

nos dos tratamentos industriais.

3.3 SOFTWARE E BANCO DE DADOS

3.3.1 Sistemas Fe-C-N, Fe-C-N-Mn e Fe-N-C-Mn-Cr-Mo-Si

Utilizou-se, neste trabalho, o programa de calculos de termodinamica quimica
denominado FactSage (versdo 5.3.1); uma descri¢do pormenorizada do aplicativo pode ser

encontrada na literatura (BALE; et al., 2002).

O célculo para a determinagdo do equilibrio termodinamico esta fundamentado na
minimizacdo da energia livre de Gibbs, restringida por um balango de massa ou

direcionada por um potencial quimico.

Os dados termodinamicos utilizados nesse estudo foram extraidos de uma
combinagdo dos bancos de dados ‘Fact53 — Substancias Puras’ do Centre de Recherche en
Calcul Thermochimique, CRCT, e ‘SSL92NO05 — Solugdes’, do consércio de laboratorios
europeus Scientific Group Thermodata Europe, SGTE.
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3.3.2 Sistema Fe-C-W-Mn-Cr-Si-Mo-V-N

Além do software e do banco de dados utilizados nos sistemas anteriores, para este
utilizou-se como método de comparacdo os célculos termodindmicos realizados com
auxilio do programa ThermoCalc ¢ com o banco de dados termodindmicos TCFE2

(v.2000).

3.4 FASES PRESENTES NO SISTEMA

Nas Tabelas 1, 2 e 3 pode-se encontrar a relagdo das fases de interesse utilizadas no
estudo dos sistemas abordados neste trabalho. Cabe salientar que ndo estdo descritas todas
as fases disponiveis no banco de dados para os respectivos sistemas, mas apenas aquelas

que, em um momento ou outro, foram utilizadas no equilibrio.

Principalmente no sistema Fe-C-W-Mn-Cr-Si-Mo-V-N verificou-se que permitir
que todas as fases possiveis para este sistema estivessem disponiveis para o equilibrio traz

instabilidade ao calculo.

A Tabela 1 descreve as fases utilizadas pelos sistemas Fe-C-N e Fe-C-N-Mn;

enquanto na Tabela 2 encontram-se as fases do sistema Fe-N-C-Mn-Cr-Mo-Si .

Tabela 1 - Relag@o das fases utilizadas pelos sistemas Fe-C-N e Fe-C-N-Mn

Nome da fase | Nome utilizado pelo aplicativo | Componentes | Simbolo | Modelo Tipo

Fe,N FE4N Fe,C,N Y RKMP | Solugio
Cementita CEMENTITE Fe, C, N, Mn - SUBL | Solu¢do
Fe, 3N HCP_A3 Fe, Mn, C,N € SUBLM | Solugao
Ferrita BCC_A2 Fe, Mn, C, N a SUBLM | Solugao

MngNs Mn6N5 mn6n5_ mn6n5(s) Mn, N - - Composto




Tabela 2 - Relacdo das fases utilizadas pelo sistema Fe-N-C-Mn-Cr-Mo-Si
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Nome utilizado pelo

Nome da fases o Componentes Simbolo | Modelo Tipo
aplicativo
Fe,N FE4N Fe,C,N Y RKMP | Solugéo
Cementita CEMENTITE Fe, C, N, Mn, Cr, Mo - SUBL | Solucao
Cr, Fe, Mn, Mo, Si,
Fe, 3N HCP_A3 € SUBLM | Solugdo
C,N
Cr, Fe, Mn, Mo, Si,
Ferrita BCC_A2 o SUBLM | Solugéo
C,N
Cr, Fe, Mn, Mo, Si,
CrMoN FCC_Al#1 - SUBLM | Solugio
C,N
Cr, Fe, Mn, Mo, Si,
CrN FCC_Al1#2 - SUBLM | Solugdo
C, N
Nitreto de Silicio ] )
) Si3N4 (Solid_Alpha) - - - Composto
(Si3Ny)
MngN; Mn6N5 _mn6n5_mn6n5(s) - - - Composto

No caso do sistema Fe-C-W-Mn-Cr-Si-Mo-V-N as fases utilizadas para os calculos

realizados pelo FactSage e pelo Thermocalc encontram-se na Tabela 3.



Tabela 3 - Relagao das fases utilizadas pelo sistema Fe-C-W-Mn-Cr-Si-Mo-V-N
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Nome utilizado pelo

Nome da fase o Componentes Simbolo | Modelo Tipo
aplicativo
FesN FE4N Fe, C,N Y RKMP | Solugdo
Carbonitreto do tipo Cr, Fe, Si, Mn, Mo, W,
HCP_A3 e* SUBL | Solugdo
M,(C,N) C,V,N
Carbonitreto do tipo Cr, Fe, Si, Mn, Mo, W,
FCC_Al#2 o SUBLM | Solugdo
M(C,N) C,V,N
Cr, Fe, Si, Mn, Mo, W,
Ferrita alfa BCC_A2 - SUBLM | Solugio
C,V,N
Carboneto do tipo Cr, Fe, Mn, Mo, W, C,
M6C - - Solugdo
M(C \%
Carboneto do Tipo Cr, Fe, Mn, Mo, W, C,
M23Co6#1 - SUBLM | Solugao
My;Cs A%
Nitreto de Silicio ) .
Si3N4 (Solid Alpha) - - - Composto

(SizNyg)

*Quando tratar-se do carbonitreto de ferro, Fe,(C,N)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 SISTEMA FE-C-N

O sistema Fe-C-N, descrito nas Figuras 6 ¢ 7, demonstra o resultado da revisdo das
simulagoes realizadas anteriormente por Santos (2003) em seu trabalho sobre a nitretagao
de ligas ferro carbono. Esta revisdo foi necessaria para comprova¢dao do método a ser
empregado nas simulagdes seguintes, além de confirmar o banco de dados utilizado. O
estudo desse sistema € o ponto de partida para as simulagdes realizadas nesta dissertagao,

na qual a meta ¢ a simulacao de ligas mais elaboradas.

Na Figura 6, pode-se observar o diagrama de Lehrer, onde a linha pontilhada marca a

isoterma a 560°C, temperatura utilizada nas simulag¢des deste e dos proximos sistemas.

t;hct&age"

400 1 1 1 1 1 1 1
24 £} 34 4 445 6 5.4 4 6.5 7

logholpn,17)

Figura 6 - Diagrama de fases (sistema Fe-N) em funcdo da temperatura e da atividade do nitrogénio, ou
diagrama de Lehrer

Pode-se observar, na Figura 6, que a ordem na qual as fases surgem durante a
nitretagcdo ¢: a, Y’ e €. Todavia, esta € uma visao simplista da nitretagdo, que ndo leva em
consideracdo a influéncia dos diversos elementos de liga presentes na realidade,

representando o equilibrio como um s6lido composto por uma unica fase.
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4.1.1 Fases em equilibrio, em funcéo das atividades de carbono e do quociente entre
as pressoes de N,

Como descrito no método de trabalho, a Figura 7 mostra o comportamento do ferro
quando submetido a uma atmosfera na qual variam tanto o potencial de carbono quanto o
potencial de nitrogénio. Ou seja, utilizando este grafico pode-se descrever o resultado de
um tratamento de Nitrocarburacdo de uma amostra de ferro puro, a uma temperatura de

560°C.

1 T T T T T T
Cementita
i
2
—
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&
&
=
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L
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-1 1 1 1 1 1 1 1
a kil 1 1.4 2 24 3 3.4 4 445 ] 5.4 G 6.5

logy, (Pnjp %

Figura 7 - Diagrama de fases isotérmico, a 560°C, do sistema Fe-C-N , em funcao das atividades de carbono
e nitrogénio.

Quando se deseja simular a nitretagdo de uma liga ferro carbono, o diagrama de
fases da Figura 7 pode servir como base, pois esse mapa mostra as fases presentes no
sistema relacionando a atividade do carbono e o quociente entre as pressdes de nitrogénio
do sistema e a da referéncia. Definindo-se uma massa de carbono fixa na liga, o carbono
presente em cada fase condensada assumird um tUnico potencial quimico que pode ser

associado a essa figura. Portanto, pode-se correlacionar a fase presente no equilibrio com
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uma atividade nesse diagrama. Normalmente utiliza-se a atividade do componente carbono

com referéncia na grafita.

4.1.2 Teor de carbono presente nas fases ricas em nitrogénio

Sabendo-se, através da Figura 7, que o teor de carbono influencia a distribuigdo das
fases no processo de nitretacdo, busca-se investigar o comportamento do C dissolvido nas

fases ricas em N (y’ e €), o que pode ser avaliado na Figura 8.
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Figura 8 Teor de carbono dissolvido nas fases ricas em nitrogénio (y’ e €) em func¢do do quociente das
pressodes de nitrogénio, para condigdes de atividade do carbono constante no sistema.

A Figura 8 apresenta o teor de carbono dissolvido nas fases ricas em N em fungao

do quociente das pressdoes de N, ao qual a amostra esta submetida. Esses graficos foram
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idealizados de maneira a avaliar tanto o teor como a distribuicdo de C entre as fases do
solido, quando o sistema possui uma atividade fixa de C. Observa-se que uma dada linha
de isoatividade sofre um salto em seu percentual de C, que representa a mudancga de fase.
Portanto, pode-se identificar no grafico as duas regides que representam as fases €, com

elevadas porcentagens de C dissolvido, e y’, com baixa porcentagem de C dissolvido.

Além da baixa concentracao de C dissolvido na fase y’, ndo ocorre uma variagao
significativa na fragdo de carbono presente nesta fase na medida em que se aumenta o
potencial de N. Ainda que, segundo o modelo utilizado, a fase y’ possa assumir

composicdes apenas dentro dos extremos FesN a Fe4C.

Ja em relacdo a fase €, nota-se que a solubilidade do C ¢ influenciada pelo aumento
do potencial de N. Em linhas de isoatividade de carbono, de maneira geral, quanto maior o

potencial de N, maior o teor de C dissolvido na fase.

4.1.2.1 Influéncia do nitrogénio na massa de carbono presente

Considerando-se as variacoes da solubilidade do C na fase € observada na Figura 8§,
¢ pertinente avaliar em separado o comportamento da fase € quando submetida ao processo

de Nitrocarburacao.

Na Figura 9 relaciona-se o teor de C com o teor de N presente na fase € em linhas
de isoatividade de C. A primeira observagdo ¢ que obviamente o aumento na pressao do

sistema provoca o aumento do N presente na fase €.

Nao obstante, através das linhas isobdricas ilustradas no gréafico, nota-se que, para
uma mesma pressdo de N ao qual o sistema estd submetido, o aumento na atividade de C
promove ndo s6 o aumento do teor de C dissolvido na fase, mas também o aumento do teor

de N.
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Figura 9 - Teor de carbono como fung¢do do teor de nitrogénio na fase € para condi¢des de

isoatividade do carbono.

4.1.3 Nitretacado da liga Fe-C

A Figura 10 mostra a sobreposi¢do do resultado dos calculos de equilibrio
considerando-se composi¢des fixas de carbono em ligas ferro carbono no diagrama

apresentado na Figura 7.
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Figura 10 - Diagrama de fases a 560°C do sistema Fe-N-C em equilibrio com uma atmosfera nitrocarburante;
referéncias: N2(g), p°= 1 [atm], e grafita; as linhas com simbolos correspondem a nitretagdo de ligas Fe-C
(legenda: x = 1%C, o= 0,8%C, A= 0,4%C e o= 0,2%C)

Em cada linha ¢ possivel visualizar a nitretagcdo das ligas — fases formadas em
fun¢do do quociente das pressdes de N,. Essas linhas demonstram, para esta liga, que o
subsistema constituido pelas fases condensadas sera sempre bifasico — excecdo feita as

atividades elevadas de nitrogénio, onde o subsistema citado serd monofésico.

Se estivéssemos nitretando uma amostra de uma liga de ferro carbono contendo
1,0% C, o grafico mostra que, em fung@o de um quociente crescente de nitrogénio, as fases
estaveis seriam: o € cementita para log(Pn,/P°) entre 0 e 3,65; a e € para log(Pn2/P°) entre
3,66 e 3,69; € e v’ para log(Pn2/P°) entre 3,69 e 5,39, sendo que a partir deste ponto o

sistema seria monofasico, formado apenas pela fase «.

As demais ligas estudadas apresentam estruturas semelhantes, exceto em relagao ao
ponto em que o sistema passa a ser monofasico. Para ligas contendo 0,8% de carbono, ele
ocorre a log(Pno/P°) igual a 5,61; enquanto para 0,4 e 0,2% de carbono, ocorre a

log(Pn2/P°) igual a 5,89 e 6,00, respectivamente.
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Ainda que a transformagdo para o sistema monofasico em ligas contendo teores
inferiores a 0,4% de carbono ndo seja visivel nos limites abordados por este grafico, a
determinag¢do do ponto de ocorréncia do fendmeno foi feita diretamente no aplicativo, a

partir do resultado do equilibrio.

Observa-se que o teor de carbono influencia a estabilidade da fase €: quanto maior
o teor de carbono, menor o potencial de nitrogénio necessario para o estabelecimento de

um sistema monofasico composto pela fase €.

Além de estabilizar a fase ¢, facilitando sua formacdo, o carbono promove o
aumento da ductilidade da fase, garantindo assim um ganho em suas propriedades

mecanicas (BELL, SUNL e SUHADI, 2000).

E importante lembrar que a validade das informagdes apresentadas por esses
graficos limita-se ao que pode ocorrer na superficie da peca, onde € possivel realizar a

correlacdo entre o potencial da atmosfera e o potencial ao qual a amostra estd submetida.

Para qualquer outro ponto que ndo da superficie, pode-se supor que o potencial de
N seja diferente, provavelmente menor do que aquele dos pontos superficiais. Contudo,
para se determinar o potencial de N em funcdo da posicao (profundidade), seria necessario
levar em consideragdo fatores cinéticos — o que vai além do escopo deste trabalho,
fundamentado na termodindmica. Este tema, no entanto, aparece com certa freqiiéncia na
literatura, como se pode verificar nos seguintes trabalhos: Appolaire e Goune. (2006);
Kamminga e Janssen (2005); Keddam, Djeghlal e Barrallier, (2005); Keddam, Djeghlal e
Barrallier (2004); Dimitrov et al., (1999).

Entretanto, como uma aproximacao grosseira, pode-se considerar que a ordem de
formacgdo das fases seguird o que ¢ mostrado no diagrama ao se acompanhar a queda do
potencial de N, pois a tendéncia ¢ que tal potencial diminua com o aumento de

profundidade.
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4.2 SISTEMA Fe-C-N-Mn
Conforme salientado anteriormente, este trabalho avang¢a na analise termodinamica

das ligas ferrosas, pelo acréscimo do Mn no sistema Fe-C-N, formando o sistema
quaternario Fe-N-C-Mn. Com a adi¢@o deste novo elemento ¢ possivel simular a nitretagao

de ligas que podem ser comparadas as ligas comerciais da familia ABNT 10XX.

4.2.1 Estudo das fases em equilibrio, em uma isoterma, em fun¢do das atividades de
carbono e nitrogénio

Realizando o procedimento andlogo ao utilizado no sistema anterior, foram feitas

simulagdes com ligas Fe-Mn submetidas ao processo de Nitrocarburagdo. Os resultados,

que podem ser visualizados nas Figuras 11 e 12, representam este processo quando

aplicado a uma liga com 0,3% de Mn e a outra com 0,9%, respectivamente.
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Figura 11 - Diagrama de fases isotérmico, a 560°C, do sistema Fe-Mn-C-N contendo 0,3% de Mn em massa,
em fung¢@o da atividade de carbono e quociente de nitrogénio.
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Visualizam-se, nestas figuras, os campos de estabilidade das fases que se
estabelecem quando o sistema ¢ submetido a dois potenciais (carbono e nitrogénio)

simultaneamente.
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Figura 12 - Diagrama de fases isotérmico, a 560°C, do sistema Fe-Mn-C-N contendo 0,3% de Mn em massa,
em fun¢ao da atividade de carbono e quociente de nitrogénio.
Em comparagdo ao diagrama da Figura 7, verifica-se que as linhas de interface
naquela figura aparecem agora como regides bifasicas. O surgimento dos campos o+ ey’

+ ¢ decorrem deste fato.

Em relagdo ao teor de manganés, entre 0,3% e 0,9%, uma alteracdo nas dimensdes
do campo o monofésico — devido a precipitacdo do nitreto de manganés e do aumento da
estabilidade da fase cementita para menores atividades de carbono — e do campo bifésico €
+ cementita ¢ digna de nota. Além disso, como era esperado, o aumento da participagdo de

Mn na liga permite a precipitagdo do composto MngNs em menores potenciais de N.

Outra influéncia verificada pela presengca do manganés neste sistema € o

deslocamento da interface € + y’ / € para valores inferiores de atividade de carbono e
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log(Pn2/P°). Este fato pode ser observado mais claramente na Figura 13, resultado da

sobreposi¢ao das Figuras 12 e 11, que da destaque a regido de interesse.
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Figura 13 — Representagdo da fronteira entre as fases &/ y’ para o sistema Fe-Mn-C-N contento 0,9% Mn
(linha identificada pelo simbolo 0) e 0,3% de Mn (simbolo +)

4.2.2 Teor de carbono presente nas fases ricas em nitrogénio

Com o objetivo de avaliar a influéncia do potencial de nitrogénio na quantidade de
carbono presente nas fases ricas em nitrogénio, realizaram-se simulagdes em que a
atividade de carbono manteve-se constante enquanto o sistema era submetido a um
potencial de nitrogénio crescente. O resultado desse estudo pode ser visualizado nas
Figuras 14 e 15, que mostram, respectivamente, o resultado desta andlise para ligas

contendo 0,3% e 0,9% de manganés.
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Figura 14 - Teor de carbono dissolvido nas fases ricas em nitrogénio em fung@o do quociente das pressdes de
nitrogénio, para condi¢des de atividade do carbono constante no sistema; para a liga contendo 0,3% de Mn

Nos dois graficos mencionados, da mesma forma que no sistema Fe-C, pode-se
visualizar dois grupos de curvas com comportamentos distintos; elas representam a
variagdo da massa de carbono em duas fases: a fase €, que apresenta uma maior quantidade

de carbono presente na sua composicao; e a fase y’, que possui apenas tragos do elemento.

Para as duas ligas Fe-Mn, ¢ possivel notar que existe um aumento na massa de
carbono na fase € (para ac), associado ao aumento do potencial de nitrogénio no sistema.
Contudo, este aumento somente se da a partir de um determinado valor (particular a cada
uma das atividades de carbono). Antes deste ponto, o efeito inverso ¢ verdadeiro. Pela
analise da Figura 13, verifica-se que estes valores coincidem com o desaparecimento da

fase y’.

Ao contrario, no caso da fase y’, o aumento no potencial quimico do nitrogénio no
sistema promove a redugdo da ja pouco expressiva participagdo do carbono na massa da

fase.
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Figura 15 - Teor de carbono dissolvido nas fases ricas em nitrogénio em fun¢@o do quociente das pressdes de
nitrogénio, para condi¢des de atividade do carbono constante no sistema, para a liga contendo 0,3% de Mn

4.2.3 Nitretagdo da liga Fe-C-Mn

De maneira anédloga ao sistema anterior, neste também se realizou a simulagdo da
nitretacdo de uma liga Fe-C-Mn através da sobreposi¢do das curvas correspondentes a
variagdo da atividade de carbono na liga como funcdo do potencial de nitrogénio no

sistema sobre o diagrama representando a Nitrocarburagao.

A Figura 16 mostra as curvas correspondentes as ligas que contém 0,3% de Mn,
sendo que cada linha corresponde a nitretagdo de uma liga com um valor de carbono que
pode ser 1%C, 0,8%C, 0,4%C e 0,2%C. A Figura 17 ¢ analoga a anterior, possuindo,

entretanto, um teor maior de Mn, de 0.9%.
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Figura 16 - Diagrama de fases (sistema Fe-N-C-Mn) em fungao das atividades do nitrogénio e do
carbono para a temperatura de 560°C; composicao da liga em equilibrio com uma atmosfera nitrocarburante:

99,7%Fe e 0,3%Mn; as linhas com simbolos correspondem a nitretagdo de ligas Fe-Mn-C

(legenda: x = 1%C, o= 0,8%C, A= 0,4%C e o= 0,2%C)

A anélise destes resultados indica que, de uma maneira geral, tanto para as ligas
contendo 0,3 quanto 0,9% de Mn, as fases formadas, em funcdo do aumento de
log(Pn2/P°), serdo: o e cementita; o, cementita e nitreto de manganés; o, cementita e €; € €

Y’ e, por fim, o sistema torna-se monofasico (fase €).

Uma diferenga marcante existe, no entanto, entre as duas ligas (alto e baixo
mangangés). Para liga com 0,9% de Mn e baixo teor de carbono (0,2%C), uma estrutura
trifasica, contendo, além das fases € e y’, a fase intermetalica Mn6NS5, se estabelece no

equilibrio. Esta ¢ a unica liga em que o nitreto, que havia desaparecido no equilibrio

anterior (0, cementita e €), retorna ao equilibrio. Este fato serd analisado adiante.
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Figura 17 - Diagrama de fases (sistema Fe-N-C-Mn) em fungao das atividades do nitrogénio e do
carbono para a temperatura de 560°C; composi¢do da liga em equilibrio com uma atmosfera nitrocarburante:

99,3%Fe e 0,9%Mn; as linhas com simbolos correspondem a nitretagdo de ligas Fe-Mn-C

(legenda: x = 1%C, o= 0,8%C, A= 0,4%C e 0= 0,2%C)

Em relagdo ao ponto em que o sistema transforma-se em monofasico,
independentemente do teor de manganés, nota-se que o sistema reproduz a influéncia do
carbono ja verificada anteriormente, ou seja, o aumento no teor que carbono desloca a

transformagao para valores inferiores de log(Pny/P°).

Entretanto, os valores para os pontos de transformacdo, devido a influéncia do
manganés, ndo sao os mesmos. Como ja foi dito para a Figura 13, o aumento no teor de

manganés desloca a interface a € + 7y’ / € para valores inferiores de log(Pn2/P°).

Pessin (1999) realizou a nitretagdo a plasma do aco ABNT 1045 a uma temperatura
de 500°C e verificou que ocorre a formac¢do de uma camada bifasica composta de € + y” —

assim como os resultados apresentados.

As simulagdes também foram coerentes com os resultados apresentados por

Antonio (1999), que realizou a nitretacdo a plasma de amostras do aco ABNT 1020 (com



60

composigdes gasosas 76%N, + 24%H; e 5%N, + 95%H,, sendo que, para cada mistura,
realizou ensaios a temperaturas de 500 e 600°C, por 60 e 120 min cada), encontrando para

todas as condi¢des estudadas uma camada composta pelas fases € +vy’.

Alves Junior et al. (2007), nitretando amostras de aco AISI 1010 (atmosfera
composta por 20%N, e 80%H,; temperatura 500 ¢ 580°C por um periodo de 2 horas para
todas as condi¢des), verificaram que a zona de compostos ¢ formada tanto pelas fase ¢
quanto pela y’. Além disso, variando apenas a taxa de resfriamento para amostras
nitretadas sob as mesmas condi¢des, observaram que quanto maior a taxa de resfriamento,
menor a quantidade de y’ presente. Este fato reforga a teoria de que a fase y’ aparece como

resultado da decomposic¢do da fase «.

Hirsch, Clarke e Rocha (2007) analisaram a formagdo das camadas de compostos
através de uma camara de nitretagdo com dispositivo associado de difragao de raios X.
Seus testes foram realizados com diferentes composi¢cdes gasosas para a nitretagdo a
plasma do aco AISI 1045. Estes autores verificaram que a primeira fase a se formar sempre
foi a y’, independentemente das combinacgdes gasosas e das temperaturas empregadas. A
fase ¢ foi encontrada (associada a fase y’) apenas para a combinagdo gasosa que fornecia o

maior potencial de nitrogénio associada com as temperaturas mais altas.

No mesmo trabalho, Hirsch e os demais autores também sugerem que, para o ago
AISI 1045, existe a possibilidade de transformacao direta da fase cementita em €. O campo
bifasico a + €, que estd presente no diagrama da Figura 17, indica este fato. Entretanto,
esta transformacdo fica mais claramente visivel com a andlise das massas das fases
presentes no subsistema condensado em fun¢do do potencial de nitrogénio da atmosfera.
Esta analise ¢ apresentada na Figura 18, que mostra a simulagdo da nitretagdo para uma

liga composta por 0.9% Mn, 0.4% C e ferro em balango.
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Figura 18 - Fragdo,em massa, das fases presentes no equilibrio como resultado da nitretagdo para uma liga
composta por 0.9% Mn, 0.4% C e ferro em balanco.

Pode-se verificar que o aumento na massa da fase € ocorre as custas da reducao
conjunta de cementita e o.. Entretanto, para o log(Pn2/P°) entre 3.55 e 3.68, o aumento da
fragdo em massa da fase € no sistema ocorre a partir da redu¢dao da massa da fase a, através
do que se conclui que nem toda fase € presente no campo bifasico a e € provém da

cementita.

Todavia, os resultados apresentados por Hirsch, Clarke e Rocha nao significam
uma diferenca com os apresentados neste trabalho, uma vez que, provavelmente, como o
autor mesmo discute, a forma¢ao da camada de compostos seja nucleada pela fase y°, e o
surgimento da fase € em potenciais mais elevados de nitrogénio e em temperaturas mais

elevadas corrobora essa idéia.

J4

Esta afirmacdo de que a fase y’ ¢ a precursora da camada de compostos nao
significa uma modificacdo no modelo utilizado para analisar o processo de nitretagdo.

Como foi discutido no método de trabalho, considera-se que a primeira fase a se formar na
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superficie de uma amostra exposta a um elevado potencial de nitrogénio seria a fase €, que
depois, em fungdo, por exemplo, da profundidade da amostra, se decomporia em y’ + o, da

mesma forma que sugerem Alves Junior. ef al. (2007).

Pode-se verificar também nos diagramas visualizados nas Figuras 16 ¢ 17 uma forte
interdependéncia entre o teor de carbono e o potencial de nitrogénio minimo necessario
para precipitar a fase MngNs. A Figura 19 ilustra esse fendmeno ao mostrar a massa da fase
Mn6NS5 no sistema, em funcdo da atividade do nitrogénio, para os dois casos mencionados
(0,3%Mn e 0,9%Mn); além de possibilitar a observacao do fato descrito, ela mostra a forte
dependéncia da massa da fase Mn6N5 com o teor de carbono: quanto menor o teor de
carbono, maior a massa de nitreto produzido — chegando a ser quase inexistente para teores

elevados desse elemento na liga contendo 0,3%Mn.

Esta interacao foi apontada por Teng, Aune e Seetharaman (2005), ao investigarem
o sistema quaternario Mn—Ni—C—-N, quando avaliaram a influéncia do nitrogénio e do
carbono na atividade do Mn. Estes autores sugerem que a adi¢do de nitrogénio ao sistema
Mn-Ni—C promove a redu¢do na atividade do Mn. Esse efeito, entretanto, reduz-se a
medida que aumenta a quantidade de carbono no sistema. Além disso, verificam que a
interacdo entre C e Mn ¢ mais forte do que a interagdo entre N e Mn para temperaturas

superiores a 527°C.
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Figura 19 - Massa da fase Mn6N5 no sistema Fe-N-C-Mn no equilibrio, em fungdo da atividade do
nitrogénio, para a temperatura de 560°C; 0,3%Mn (a); 0,9%Mn (b); (legenda: x = 1%C, o= 0,8%C, A=
0,4%C e 0= 0,2%C)

Gouné et al. (2003) comprovaram a presenca deste nitreto (Mn6N5) quando, com o

objetivo de investigar o sistema Fe-Mn-N, realizaram tratamentos de nitretacdo por banho
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de sais (temperatura 570°C, duracdo de 2, 4, 6 ¢ 8 horas) em amostras da liga Fe-Mn

contendo 1,62%Mn ,além de céalculos termodinamicos com o uso do método Calphad.

Como esperado, formou-se, na superficie das amostras, uma camada de compostos
formada pela fase € seguida por uma camada da fase y’. Além disso, verificaram a presenca
de precipitados com formato semelhante ao de diamantes dispersos na matriz ferritica,
identificados como nitretos de manganés. Com o auxilio dos diagramas visualizados na
Figura 20, foi possivel caracterizar estes nitretos como a fase Mn6N5, sendo que, na
temperatura de tratamento, ¢ claramente o nitreto de manganés mais estavel para ligas

contendo um teor de manganés variando de 0,785% a 1,18%.
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Figura 20 - extremo rico em ferro do diagrama isotérmico, a 843K, para o sistema Fe-Mn-N. A linha entre A
e B representa as possiveis composi¢des na zona de difuséo.
Fonte: Gouné et al, 2003.

Um importante fato observado neste sistema ¢ que a atividade do carbono aumenta
gradativamente com o aumento do potencial de nitrogénio presente no sistema até o

estabelecimento de uma fase rica em nitrogénio, quando entdo cai bruscamente.

A importancia deste fendmeno pode ser compreendida quando se considera que, em
uma situacgao real, em uma amostra submetida a nitretacdo, este gradiente no potencial de
carbono poderia provocar uma difusdo up hill do carbono da superficie para o interior da

peca, provocando uma alteragao nas propriedades mecanicas da peca.
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4.3 SISTEMA Fe-N-C-Mn-Cr-Mo-Si

Este sistema foi elaborado de modo a permitir a analise das fases presentes em um

aco ABNT4140 quando submetido a um processo de nitretagao.

Esta andlise, seguindo procedimento andlogo ao adotado nos sistemas anteriores,
permitiu a elaboracao do diagrama mostrado na Figura 21. Este representa o equilibrio para
uma liga composta de 0,95%Cr, 0,2%Mo, 0,9%Mn e 0,3%Si com Fe em balanco,
submetida a uma atmosfera em que tanto a atividade de carbono como a de nitrogénio

estdo variando, em uma temperatura fixa de 560°C.

A nitretagdo da liga anterior, agora com a concentragdo de carbono fixa em 0,4%C,

¢ descrita na mesma Figura pela linha identificada com o simbolo ‘+’.
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Figura 21 - Diagrama de fases (sistema Fe-N-C-Mn-Cr-Mo-Si) para a temperatura de 560°C em equilibrio
com uma atmosfera nitrocarburante, em funcdo das atividades do nitrogénio e do carbono, com referéncias
no N2(g), p°= 1 [atm], e na grafita; a linha com simbolos + denota a nitretacdo da liga: 0,4%C, 0,95%Cer,
0,2%Mo, 0,9%Mn e 0,3%Si, restante Fe, que corresponde aproximadamente ao ago ABNT4140
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Tabela 4 - Descri¢do das fases presentes nos campos do diagrama apresentado na Figura 21

Regido do Fases presentes Regido do Fases presentes
Diagrama Diagrama
1 o, CrMoN, Si;N, 9 ¢, Cementita, CrtMoN, CrN,
SizN,
2 Cementita, o, CrMoN, SizNy 10 ¢, Cementita, CrN, Si3N,
3 My;Cg, Cementita, o, CrMoN, 11 g, o, CrMoN, CrN, Si;Ny
SizNy
4 M,;Cs, Cementita, CrMoN, 12 o, CrMoN, CrN, SizNy,
SizNy MngN;
5 Cementita, CrMoN, Si3N, 13 CrN, CrMoN, y’, SizNy,
Mn(,N5
6 a, CrMoN, Si;N4 MngN; 14 g, CrN, CrMoN, v’, Si3Ny
7 g, o, CrMoN, SizNy 15 g, CIN, v, Si3Ny
8 ¢, Cementita, CrMoN, Si;N, 16 g, CrN , SizNy

Assim, em relagdo ao sistema anterior, verificou-se a participacdo de quatro novas
fases: M23Cs, CrN, CrMoN e SizN4. Os compostos identificados como M»;Cs. CrN e
CrMoN nao representam compostos estequiométrico, mas sim fases em que a composi¢ao
dos constituintes presentes ¢ variavel, ver Tabela 2. Esta ressalva ¢ pertinente, pois 0 nome

dado aos dois ultimos compostos € circunscrito a este trabalho.

Outro ponto interessante ¢ que o calculo do equilibrio tornou-se estavel apenas
quando se permitiu a fase FCC Al assumir trés possibilidades imisciveis entre si.
Contudo, apesar desta possibilidade, nota-se que apenas duas destas (FCC_ Al#1
correspondendo ao CrMoN e FCC_Al1#2 ao CrN) estdao presentes no equilibrio. Ou seja,
apesar de serem representadas com a mesa estrutura, sdo fases diferentes, ndo possuindo

solubilidade entre si.
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Em relagdo a nitretagdo, pode-se verificar que, na diregdo do nucleo (composto por
a e Cementita), as estruturas serdo formadas — além da fase SisN4 presente em todas as

regides do diagrama — por:
a) ¢e CrN para log(Pn2/P°) maiores que 5,81;
b) ¢,y e CrN para log(Pn,/P°) entre 4,1 e 5,81;
c) &,v, CrN e CrMoN para log(Pn2/P°) entre 3,69 ¢ 4,1;
d) &, a, CtMoN e CrN para log(Pn2/P°) entre 3,52 e 3,69;
e) ¢, cementita, a, CrMoN e CrN para log(Pn2/P°) entre 3,43 ¢ 3,52;
f) &, cementita, o e CrMoN para log(Pn2/P°) entre 3,2 e 3,43;
g) cementita, a, CrMoN e MngNs para log(Pn2/P°) entre 1,24 ¢ 3,2;
h) cementita, o e CrMoN para log(Pn2/P°) entre 0 e 1,24;

Estes resultados estdo coerentes com os apresentados por Bruzzoni et al. (1998) no
trabalho em que, para todas as condi¢des de nitretacdo a plasma do ago AISI 4140 (com
composi¢ao gasosa variando entre 80% N, + 20% H, e 20% N, + 80% H,, por 6 horas, a
temperatura constante a 440°C), verificaram a presenca de uma camada de compostos

formada pelas fases y’ e € em suas amostras.

Da mesma forma, o trabalho apresentado por Staia et al. (2000), que também
realiza a nitretacdo a plasma de amostras do aco ABNT4140 (composicao do gés: 75% N,
+ 25% H, . temperatura: 377°C; tempo de tratamento: 6 horas), reporta a formagdo de uma

camada de compostos formada tanto pela fase € como pela fase y’.

E também com Medina-Flores et al. (2004), que realizaram testes de nitretacdo a
plasma com amostras do ago AISI 4140 (parametros de nitretacao - temperatura: 537°C;
composicdo gasosa: 27,78%N2 + 69,44H2 + 2,78 %Ar; tempo: 15 minutos). Seus
resultados mostraram a formacdo de uma camada de compostos formada pela mistura das

fases y’ mais g, mas nao verificaram presenga de nitretos de cromo.

Ja no trabalho apresentado por Genel, Demirkol e Mehmet (2000b) a nitretagao a
plasma do agco ABNT4140 (30%N; + 70%H,; temperatura: 475°C; a: 1 hora de tratamento,

b: 16 horas) mostrou a formagao apenas da fase y’ na camada de compostos.
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Entretanto, como pode ser visto no difratograma da Figura 22, a fase y’ identificada
pelos autores tem uma composi¢do diferente daquela utilizada nas simulagoes,
apresentado-se como um nitreto de ferro e cromo. Para o sistema usado na simulagdo, o
cromo encontra-se ligado ao nitrogénio, na fase CrN e na fase CrMoN. Em relagdo a fase
v’, o modelo utilizado para representagao desta fase pelo aplicativo prevé que esta, apesar
de ndo ser um composto estequiométrico, possuirda uma faixa estreita de variagdo em sua

composicao, FesN a Fe4C — sem o cromo.
b

Como pode ser visto no trabalho de Keddam, Djeghlal e Barrallier (2004), existe
uma discussdo em relagdo a maneira adequada de modelar as fases que descrevem o
sistema Fe-N. Apesar destes autores utilizarem um modelo mais recente, onde a fase vy’
aceita uma ampla faixa de variagdo em sua composic¢ao, citam o trabalho de Guillermet et

al. (1994), que utiliza 0 mesmo modelo empregado nesta dissertagao.
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Figura 22 — Difratogramas para superficie das amostras do ago AISI 4140 nitretadas por (a) 1 h; (b) 16 h.
Fonte: Genel, Demirkol e Mehmet., 2000 b

Genel, Demirkol e Mehmet (2000a), realizando a nitretacdo a plasma do ago AISI
4140, verificaram, por meio de difracdo de raio-x, a formagdo de uma camada de
compostos constituida apenas pela fase y’, e alegam que a auséncia da fase € ocorre pelo
baixo potencial de nitrogénio. Esta explicagdo contradiz estes resultados pois, pelos
diagramas, verifica-se que, se o potencial de nitrogénio era suficiente para a formagdo da
fase y’, também o seria para a producdo da fase € . A explicacdo mais adequada, entdo, a
luz dos resultados apresentados, seria que fatores cinéticos impediram a formacao da € —

possivelmente o tempo insuficiente de tratamento.
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A aparente discrepancia entre os resultados encontrados na literatura e este trabalho
quanto a presenca de nitretos de cromo poderia ser explicada pela deficiéncia dos métodos
de detec¢do empregados, que sofrem influéncias de varios fatores. Entre eles, os baixos
teores de nitretos de cromo presentes no equilibrio, como pode ser visto na Figura 23. Esta
mostra a fracdo, em massa, dos nitretos presentes na fase sélida da liga nitretada
apresentada na Figura 21. Além disso, pode-se citar também como uma causa de erro a

dispersao destes nitretos na matriz.
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Figura 23 - Fragdo, em massa, dos nitretos presentes no equilibrio que simula o processo de nitretagdo para
uma liga composta por 0,4%C, 0,95%Cr, 0,2%Mo, 0,9%Mn e 0,3%Si, restante Fe.

Por fim, observa-se neste sistema que, de maneira analoga ao anterior, 0 aumento
na atividade do carbono grafita também estd relacionado ao aumento do potencial de
nitrogénio presente no sistema até o surgimento de uma fase rica em nitrogénio, quando cai

bruscamente.

Além disso, a comparagdo com a liga Fe-0,9%Mn;0,4%C do sistema anterior
mostrou que houve uma modificagdo na posi¢do da ZPF para a fase ¢, deslocando-se para

maiores valores de log(Pn2/P°).
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4.4 SISTEMA Fe-C-W-Mn-Cr-Si-Mo-V-N

O ultimo sistema analisado refere-se ao estudo do ago ferramenta AISI M2. A liga
utilizada para simular o processo de nitretagdo tem a seguinte composicao: 0,81C; 6,09W;
0,27Mn; 4,02Cr; 0,27Si; 4,82Mo; 1,72V e Fe balanco. A temperatura foi mantida em
560°C pois, ainda que esteja acima da temperatura de nitretagdo deste aco (temperatura
préxima a temperatura de revenido), permite a comparagao dos resultados apresentados por

este sistema com o0s anteriores.

A complexidade deste sistema motivou a busca por um segundo software e outro
banco de dados além dos disponiveis no nicleo de termodindmica computacional, que
permitissem comparar resultados e aumentar o entendimento sobre a maneira adequada de
selecionar as fases disponiveis para o sistema. Assim, para este sistema, sdo apresentados

também equilibrios calculados na Escola Politécnica da USP com o aplicativo Thermocalc.

Entretanto, ndo foi possivel elaborar o diagrama de nitrocarburagdo de modo
analogo ao realizado para os sistemas anteriores. Em todas as tentativas, tanto com o
software FactSage quanto com o Thermocalc, ndo houve convergéncia para a determinagao

do equilibrio em algumas regides, impedindo, assim, o tragado completo do diagrama.

4.4.1 Elaboracéo da isoterma (560°C) para o sistema em funcéo do nitrogénio

A andlise que se segue ¢ uma comparacdo entre os resultados do equilibrio

fornecido pelos dois aplicativos.

Por caracteristicas inerentes ao Thermocalc, ndo foi possivel seguir o método de
analise baseado no potencial de nitrogénio na atmosfera. Como conseqiiéncia, a analise que

se segue foi baseada na adi¢do de nitrogénio em massa na liga.

Na Figura 24 pode-se visualizar o resultado dos calculos de equilibrio fornecido
pelo Thermocalc, apresentados na forma de um grafico que relaciona a fragdo em massa
das fases presentes com o teor de nitrogénio na liga. Na Figura 25, encontra-se o grafico

analogo, produzido com os resultados fornecidos pelo FactSage.
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Figura 24 - Fragdo, em massa, das fases presentes no equilibrio que simula o processo de nitretagdo
utilizando o Thermocalc, em fungéo do teor de nitrogénio, em massa. Composicao da liga: 0,81C; 6,09W;
0,27Mn; 4,02Cr; 0,27Si; 4,82Mo; 1,72V e Fe balanco

Segundo Hoyle (1988), em agos rapidos, o carboneto majoritario ¢ designado pela
formula geral M¢C, onde M representa Fe, W ou Mo com tracos de outros elementos.
Normalmente, a variagao fica entre Fe;W;C até FesW,C (sendo que, nesta formula, W e
Mo sdo intercambidveis). Estd presente também, neste tipo de ago, o carboneto M,C, onde
M novamente representa W ou Mo. Vanadio ocorre na forma de carbonetos tipo MC,

enquanto o cromo encontra-se presente na fase M3Ce.

No resultado fornecido pelo Thermocalc, verificamos que a composi¢ao nominal do
aco (ponto zero do diagrama) fornecida pelo programa reproduz o encontrado na literatura,
sendo formada, além da matriz ferritica, pelas fases: M¢C, representando carbonetos de Fe,
W e Mo; a fase M»3Cs, composta em grande parte por carbonetos de cromo; ¢ a fase

M(C,N), que representa o carboneto de vanadio.

Aumentando-se a presen¢a de nitrogénio na liga, principalmente em teores

superiores a 1%, nota-se que as fases M,3Cs € McC tém suas massas reduzidas em favor da
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fase M(C,N), que agora comega a representar também nitretos/carbonitretos formados por

praticamente todos os elementos presentes na liga.

Em teores superiores a 1,5% de nitrogénio, além da matriz ferritica, o equilibrio ¢
formado pelas fases: M,(C,N), que mantém constante a sua massa, representando
principalmente o carboneto de molibdénio; e M(C,N), que aumenta sua massa em funcao

do aumento do teor de nitrogénio.
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Figura 25 - Fra¢do, em massa, das fases presentes no equilibrio que simula o processo de nitretagdo
utilizando o FactSage, em fun¢@o do teor de nitrogénio, em massa. Composicao da liga: 0,81C; 6,09W;
0,27Mn; 4,02Cr; 0,27Si; 4,82Mo; 1,72V e Fe balango

O resultado fornecido pelo FactSage (teores entre a composi¢cao nominal e 0,5% de
nitrogénio) apresenta composigdes — em termos de fases — semelhantes as fornecida pelo
Thermocalc. A partir deste ponto, nota-se a queda continua da massa da fase M¢C, até
deixar de fazer parte do equilibro (em 2,5% de nitrogénio), e o aumento gradual da massa

da fase M(C,N).

A fase My(C,N) fara parte do equilibro para teores superiores a 3%, até o limite

deste grafico, representando o carbonitreto de ferro, ou fase .
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A massa da fase M,3Cs mantém-se constante entre 0,5% até 1,5% de nitrogénio. A
partir deste ponto apresenta pequenas variagdes em sua massa, mas em toda faixa de

composicao descrita neste grafico representa um carboneto de cromo e molibdénio.

Comparando-se os dois graficos, nota-se que a fase M,3Cs, nos célculos realizados
com o FactSage, apresenta uma faixa maior de estabilidade. Embora os dois bancos de
dados tenham uma fase com a mesma denominag¢ao, o Thermocalc favorece a formacao do
carboneto limitado ao molibdénio (M,C). Contudo, em ambos os aplicativos, os elementos

de liga, na fase M»3Cs, apresentam a mesma proporgao.

Apenas com as informagdes disponiveis ndo foi possivel determinar qual resultado
¢ mais adequado para representar o equilibrio. Além disso, ndo € possivel saber se esta
discrepancia ¢ gerada em fungdo apenas de uma ou varias fases, ou pela maneira como os

aplicativos manipulam e selecionam estas fases.

Com a finalidade de dirimir estas duvidas, seria necessaria a realizagdo de um
estudo experimental buscando identificar estes carbonitretos, ou um estudo mais profundo
sobre o calculo destes equilibrios, analisando os critérios de sele¢do utilizados para
determinar a distribuicdo da massa destes elementos entre as fases, o que esta além do

escopo deste trabalho.

Cabe salientar, contudo, algumas similaridades entre os dois resultados, além
daquela j4 mencionada, entre a composi¢do nominal e o teor de 0,5%. Em ambos os
graficos, nota-se que a fase M¢C da lugar a M,(C,N), ainda que a primeira delas seja
estavel por uma extensdo maior do teor de nitrogénio no FactSage. Além disso, os dois

resultados mostram a forte tendéncia de formagao de nitretos ou carbonitretos tipo M(C,N).

4.4.2 Analise do sistema com o uso dos resultados fornecidos pelo FactSage

Em fun¢do unicamente da disponibilidade, a andlise deste sistema limita-se aos
resultados fornecidos pelo FactSage. Assim, seguindo o mesmo método utilizado para
simular o processo de nitretagdo das ligas anteriores, as fases presentes no equilibrio em

fun¢do do aumento do potencial de nitrogénio do sistema estao apresentadas na Figura 26.
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Figura 26 - Fra¢do, em massa, das fases presentes no equilibrio que simula o processo de nitretago
utilizando o FactSage, em fungdo do Log(Py,/P°). Composicédo da liga: 0,81C; 6,09W; 0,27Mn; 4,02Cr;
0,27Si; 4,82Mo; 1,72V e Fe balango

Entre Log(Pn2/P°) 0 e 3,69, os resultados apresentados na Figura 26 reproduzem
aqueles ja verificados na figura 25 para faixa de teores de nitrogénio entre 2,19 e 4,
apresentando as mesmas fases, assim como suas propor¢des. Nao poderia ser de outra

forma, uma vez que as duas regides reproduzem o mesmo equilibrio.

Para permitir a comparagcdo com os resultados mostrados na Figura 25, pode-se
utilizar a Figura 27, que relaciona o potencial de nitrogénio na atmosfera com o teor de

nitrogénio na liga.
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Figura 27 — Soma do teor de nitrogénio, em massa, presente nas fases condensadas do sistema, em fung@o do
potencial de nitrogénio na atmosfera.

A Figura 27 mostra uma descontinuidade na fun¢do que relaciona o potencial de
nitrogénio na atmosfera a quantidade de nitrogénio total, presente nas fases condensadas —

como ¢ comum neste tipo de equilibrio condicionado pelo potencial.

A partir de log(Pn2/P°) 3,69 nota-se a queda brusca na massa da fase a e o
crescimento da massa da fase M,(C,N) representando o carbonitreto de ferro na fase e.
Além disso, observa-se que este ¢ o primeiro ponto em que a fase y’ esta presente, sendo
que fara parte do equilibrio até o log(Pn2/P°) igual a 5,34. Em relagdo a fase M(C,N), nota-

se que ela mantém seu crescimento continuo, j4 observado no resultado anterior (Figura

4.19).

Assim, a analise da Figura 26 permite avaliar que as possiveis estruturas resultantes

da nitretagao de um aco AISI M2 serao:
a) ¢e M(C,N) para log(Pn2/P°) maior que 5,34;
b) ¢, y’e M(C,N) para log(Pn,/P°) entre 3,69 e 5,34;
c) & MuCs, a e M(C,N) para log(Pn2/P°) entre 1,66 e 3,69;
d) M2:Cs, a e M(C,N) para log(Pn2/P°) entre 0,5 e 1,66;

e) MsC, M3Cq, o € M(C,N) para log(Px2/P°) entre O e 0,5.
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Estes resultados, de maneira geral, estdo coerentes com os encontrados na literatura,
como podemos ver no trabalho de Kwietniewski et al. (2004). Estudando a vida util de
ferramentas de usinagem, realizaram experimentos de nitretacdo de amostras de ago AISI
M2 (temperatura 500°C, mistura gasosa de composta por 5%N,+95%H;). Em analises
raio-X nao identificaram a presenca de camada de compostos, identificando apenas, além
do Ferro a, as fases M¢C, Carboneto de Ferro e Carboneto de Vanadio. A concentragdo de
nitrogénio na superficie, determinada por GDOES (glow discharge optical spectroscopy),

era de aproximadamente 3,4% em massa.

Rocha, Strohaecker e Hirsch (2003), com objetivo de avaliar a resisténcia ao
desgaste para o aco AISI M2, estudaram o processo de nitretacdo para estes agos. Para
tanto, realizaram ensaios de nitretagdo em uma temperatura de 500°C, utilizando duas
misturas gasosas: 5% e 76% de N, em volume, com H; em balanco. Como resultados,
identificaram a presen¢a de uma camada de compostos formada pela fase € para mistura
gasosa rica em nitrogénio, sendo que o teor de nitrogénio na superficie era de
aproximadamente 11% em massa. Para as amostras nitretadas com a composi¢do contendo
menos nitrogénio, nao foi identificada a presenca da camada de compostos, e o teor de
nitrogénio na liga estava proximo de 3% em massa. Este resultado, exceto pela auséncia
dos carbonitretos M(C,N), concorda com os resultados apresentados neste trabalho.
Entretanto, os autores ndo excluem a presenca de precipitados que poderiam ser
classificados como sendo estes carbonitretos. Neste caso, mais uma vez, a dificuldade de

analise impede a completa comparagao dos resultados.

Tier (1998), em sua tese de doutorado, propde que os precipitados formados nos
contornos de grao de acos M2 submetidos ao processo de nitretacdo sejam identificados
como cementita. Este fato, considerando estes resultados, deve ser imputado ao uso

comum na metalurgia do termo cementita para designar carbonetos contendo Fe.

Jurci e Stolar ¢ Hnilica (2003) nitretaram amostras do aco AISI M2, em
temperaturas de 530°C, por 120 minutos, utilizando uma mistura gasosa contendo 25% de
nitrogénio e 75% de hidrogénio. Através de analises de raios-X identificaram a presenca
das fases € e y’, além de carbonitretos e a fase M¢C. Seus resultados, exceto pela presenca

da fase M¢C, concordam com os cdlculos realizados com o FactSage.
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5 CONCLUSOES

Todos os sistemas estudados passam a dissolver uma grande quantidade de
nitrogénio sempre que o mesmo valor, log(Pny/P°) igual a 3,69, ¢ atingido,
independentemente dos elementos de liga presentes nos sistemas. Este valor coincide com
a presenca da fase y’ — a primeira fase rica em nitrogénio apos gap de concentragdes que

caracteriza os sistemas definidos por potenciais quimicos — para todos os casos.

Todos os elementos de liga estudados neste trabalho aumentam a estabilidade da
fase €, proporcionando a participacdo da fase no equilibrio para menores potenciais de

nitrogénio. Isto € evidente da comparag¢do com o diagrama de Leher.

Observa-se que o teor de carbono influencia a estabilidade da fase y’, de forma que
quanto maior o teor de carbono, menor o potencial de nitrogénio necessario para o

estabelecimento da fase € pura.

O ponto em que a fase y’ deixa de participar do equilibrio se modifica, para o
mesmo teor de carbono, em func¢do dos elementos de liga. No caso do manganés, um

aumento no seu teor provoca uma reducao no campo de estabilidade da fase y’.

Quanto menor o teor de carbono, maior a massa de nitreto produzido, chegando a

ser quase inexistente para teores elevados desse elemento na liga contendo 0,3%Mn.

Da comparagao entre os calculos de determinacdo do equilibrio pela adi¢ao de
nitrogénio em massa e pelo estabelecimento de um potencial de nitrogénio, para o aco
AISI M2 verificou-se que o primeiro dos métodos ¢ mais susceptivel a instabilidades

numéricas.

A comparagao das simulagdes com os resultados encontrados na literatura apresenta
grande similaridade, comprovando a eficiéncia do programa e do método utilizados. Ainda
que, sob o ponto de vista termodindmico, em nenhum dos sistemas, para todas as
condigdes, o subsistema so6lido foi composto apenas da fase y’. Isto decorre provavelmente
de fatores cinéticos que garantem a fase y’ a condigdo de precursora da camada de

compostos.



77

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dirimir as duvidas resultantes da comparagao entre os resultados obtidos pelos dois

aplicativos (para o aco AISI M2) com bancos de dados mais consistentes.

Combinar os resultados obtidos com o auxilio da termodindmica computacional,
referentes a relagdo entre os potenciais de nitrogénios e as fases presentes no equilibrio,

com modelos cinéticos capazes de predizer a difusdo do nitrogénio nas fases.

Realizar experimentos visando a identificagdo dos carbonitretos onde os resultados
da simulagdo discordaram da literatura, de modo a aprimorar os modelos para predicao

destas fases.
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