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RESUMO
ANALISE DE CAMADAS OBTIDAS POR NITRETACAO GASOSA
CONTROLADA NOS ACOS SAE H13 E SAE 4140

Dentre os principais e mais efetivos tratamentos superficiais para a melhora das propriedades
da superficie dos acos, encontra-se a nitretacdo e a nitrocarbonetacdo. Os beneficios da
nitretacdo nos acos sdo 0 aumento da dureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia a fadiga e
resisténcia a corrosdo. Por possuirem elementos como cromo, molibdénio e manganés, 0s
acos ferramenta e agos baixa liga de ultra alta resisténcia sao beneficiados pela nitretaco.
Neste trabalho, estudou-se o efeito da nitretacdo nos acos SAE 4140 e SAE H13 através de
analises metalograficas, espectroscopia de emissdo éptica, difracdo de raios-x, microdureza e
ensaio pino-sobre-disco. Para efeito de comparagdo, amostras de aco SAE 1045 e ferro puro
foram nitretadas juntamente com amostras dos dois materiais anteriores. Foram executados
trés tratamentos diferentes em cada um dos acos, nitretacdo com baixo potencial de
nitrogénio, nitretacdo com alto potencial de nitrogénio e nitrocarbonetacdo. Os dois primeiros
tratamentos foram realizados em trés tempos diferentes de duas, quatro e seis horas e a
nitrocarbonetacdo foi realizada em seis horas. Os resultados mostraram a formacéo de uma
camada nitretada com de camada branca seguida de uma camada de difusdo com gradiente de
propriedades. Um aumento significativo de dureza superficial é observado com a aplicacéo
dos tratamentos. A nitrocarbonetacdo junto com alto potencial de nitretacdo se mostrou nao
sendo benéfica para a formacdo da camada em relacdo a nitretacdo com mesmo potencial. Nos
testes triboldgicos realizados, a camada nitretada se mostrou eficiente em aumentar a

resisténcia ao desgaste nos agcos SAE 4140 e SAE H13.

Palavras-chave: Nitretacdo e nitrocarbonetacdo gasosa. SAE 4140. SAE H13. Pino-sobre-

disco. Difracéo de raios-x. GDOS.



ABSTRACT
ANALYSIS OF LAYERS OBTAINED BY CONTROLLED GAS
NITRIDING IN SAE H13 AND SAE 4140 STEEL GRADES

Among the main and most effective surface treatments for improving the surface
properties of steels are nitriding and nitrocarburizing. The benefits of nitriding in steels are the
increase in hardness, wear resistance, fatigue resistance and corrosion resistance. Because
they have elements such as chromium, molybdenum and manganese, tool steels and low alloy
steels of ultra high strength are benefited by nitriding. In this work, the effect of nitriding on
SAE 4140 and SAE H13 steels was studied through metallographic analysis, optical emission
spectroscopy, x-ray diffraction, microhardness and pin-on-disc test. For comparison purposes,
samples of SAE 1045 steel and pure iron were nitrided together with samples of the two
former materials. Three different treatments were performed in each of the steels, nitriding
with low nitrogen potential, nitriding with high nitrogen potential and nitrocarburizing. The
first two treatments were performed at three different times of two, four and six hours and
nitrocarburizing was performed in six hours. The results showed the formation of a nitrided
layer with a white layer followed by a gradient layer of properties. A significant increase in
surface hardness is observed with the application of the treatments. Nitrocarburizing together
with high nitriding potential proved to be of no benefit to the formation of the layer in relation
to nitriding with the same potential. In the tribological tests carried out, the nitrided layer

proved efficient in increasing wear resistance in SAE 4140 and SAE H13 steels.

Keywords: Gas nitriding and nitrocarburizing. SAE 4140. SAE H13. Pin-on-disc. X-ray
diffraction. GDOS.
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1 INTRODUCAO

A nitretacdo € um dos mais antigos processos de tratamentos superficiais. Ela
contribui para o desempenho de um componente mecénico devido ao aumento de dureza
superficial, pela formacédo de tensdes residuais compressivas e fornece protecdo quimica. Com
iSs0, um componente nitretado tem maior resisténcia ao desgaste, a fadiga e outros beneficios.

A selecdo do melhor, ou mais adequado material para aplicacdo de processo de
modificacdo da superficie por difusdo de nitrogénio e subsequente potencializacdo das
propriedades mecanicas superficiais tem relagdo com a tribologia. A tribologia é a ciéncia que
estuda o efeito dos movimentos relativos entre superficies, tipos de materiais, 0 meio contido
entre as superficies (lubrificantes), a topografia das superficies e respectiva interacdo entre 0s
materiais da superficie e 0 meio ambiente.

Segundo Davis (1994), a nitretacdo € especialmente usada para aumentar a dureza
superficial, adicionar resisténcia a corrosdo de ferramentas de trabalho a quente e reduzir
atrito. Por causa do menor desgaste abrasivo e menor aderéncia, matrizes de extrusdo a frio
experimentam um aumento no tempo de vida de duas a trés vezes. Segundo esse autor, a
nitretacdo é frequentemente usada quando a aderéncia em moldes de fundicdo de ligas de
zinco e aluminio se torna um problema. Além disso, descamacdo de matrizes de estampagem
pode ser diminuida pela nitretacao.

Acos que serdo nitretados devem conter um ou mais dos elementos formadores de
nitretos (cromo, vanadio ou aluminio) para prevenir o lascamento e rebarbacdo-p que resulta
da formacéao do nitreto de ferro. Comumente, acos ferramenta nitretados incluem H11, H12,
H13, A2, O2 e acos rapidos (DAVIS, 1994)

A exaustdo dos fornos de nitretacdo é formada por gases de amdnia ndo dissociada
(NHs), hidrogénio e nitrogénio. O potencial de poluicdo destes gases, principalmente o gas de
amonia, torna a nitretacdo gasosa preterivel a outra técnica de nitretacdo mais moderna e com
menor impacto ambiental, a nitretacdo a plasma. Apesar desse viés, a nitretacdo gasosa ainda
é muito popular devido ao seu baixo custo de implantacdo e operacdo e maior dominio do
processo, uma vez que a nitretacdo gasosa ja € conhecida por mais de um século.

A operacdo de plantas de nitretacdo gasosa € mais simples que as de nitretacdo a
plasma. Nos fornos de nitretacdo gasosa, pegas de dimensdes diferentes podem ser tratadas
numa mesma corrida e a sua disposicao dentro da camara nédo afeta a qualidade da camada. O

aquecimento das pecas no forno é feito através do aquecimento da atmosfera por resisténcias
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elétricas, assim todas as pecas tém aquecimento praticamente uniforme. Por isso ndo é
necessaria mao-de-obra altamente especializada para operacéo de fornos de nitretacdo gasosa.

Nos modernos fornos de nitretagdo gasosa, sensores como os de oxigénio, hidrogénio
e amonia sdo utilizados para medicdo do controle da composicdo da atmosfera nitretantes.
Estes sensores ndo fornecem a informacéo direta sobre as condi¢des instantaneas da superficie
em termos de camada de difusdo, de compostos e de poros. Mas como as condicOes da
superficie sdo os dados de saida do processo, eles tém de ser mensurados de uma forma
metrologica adequada.

Em comparacdo com o processo de cementacdo, amplamente usado para
endurecimento superficial de agos, a nitretagdo confere uma repetibilidade muito maior
através da estabilidade dimensional das pecgas processadas. Leitdo (2010) investigou a
deformagao de engrenagens e perfil Navy “C” e verificou que a nitretagdo deforma as pecas
cerca de dez vezes menos do que a cementacdo. Além disso, hoje existe uma grande
disponibilidade de agos para cementacdo por parte de fabricantes de metais ferrosos e pouca
oferta para a nitretacdo (VENDRAMIM, 2008). Por isso, 0 que existe é a adaptacao de acos ja
existentes para cada situacéo.

Componentes mecanicos obtidos diretamente dos processos de usinagem, ou de
transformacdo mecénica e que ndo preveem o tratamento térmico de témpera e revenimento
no roteiro de fabricacdo devem sofrer o tratamento térmico de alivio de tensdes antes da
nitretacdo. Caso contrario, as tensdes decorrentes dos processos de fabricacdo serdo aliviadas
durante a nitretacdo, podendo resultar em alteracfes dimensionais acima da especificacdo
dimensional de projeto (LEPPANEN, 1999).

Com este trabalho se objetiva uma melhor compreensdo dos efeitos de diferentes
parametros de nitretacdo sobre os acos SAE 4140 e SAE H13. Com isso, contribuir para o
desenvolvimento e melhoria das técnicas de modificacdo superficial, em especial a nitretacéo.
As técnicas de caracterizacdo aqui empregadas permitem uma inspecdo detalhada dos
aspectos metallrgicos da camada nitretada, desde a microestrutura até a determinacgdo precisa

das fases constituintes da superficie, sua composicdo quimica e analise tribologica.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é avaliar a resposta dos acos SAE H13, SAE 4140 a
diferentes condi¢cbes e tempos de nitretacdo. Os materiais foram analisados quanto as
propriedades quimicas, microestrutura, dureza e propriedades triboldgicas. Para isso, foram
feitas analises metalogréficas, espectroscopia de emissdo Optica de descarga incandescente
(Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy -GDOES), difracdo de raios-x, microdureza
e ensaio pino-sobre-disco. A eficiéncia dos tratamentos foi analisada através da nitretagdo do
aco SAE 1045, o qual ja foi exaustivamente estudado. A escolha dos acos SAE H13 e do SAE
4140 se deu pela ampla utilizacdo na industria de conformacéo a quente e pela possibilidade

de substituicao destes pelo aco SAE 1045.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada a revisdo bibliografica dos assuntos abordados neste
trabalho. Inicialmente seré feita uma abordagem acerca da técnica de nitretacdo gasosa com
comparacdo as outras técnicas de nitretacdo. Apos, sera feita uma revisdo sobre 0s materiais
que foram sujeitos ao processo de nitretacdo gasosa justificando a sua escolha. As técnicas de

analises e medicdes das amostras também estdo mostradas neste capitulo.
3.1 NITRETACAO

Nitretacdo e nitrocarbonetacdo sdo tratamentos termoquimicos difusionais que tem
como objetivo a modificagdo superficial ndo sé de ligas de aco, mas também de outros metais
e outros materiais. Dentre as melhoras com estes tratamentos podemos citar o endurecimento
superficial, resisténcia ao desgaste, vida em fadiga e resisténcia a oxidacdo. O principio destes
tratamentos é a difusdo de nitrogénio no componente a ser nitretado em temperatura elevada.
O nitrogénio difundido deve ser imposto com uma dada concentragcdo na superficie do
material para que ocorra o processo difusional de seus a&tomos.

Dois tipos principais de modificacdo superficial tém sido desenvolvidos nas ultimas
décadas no intuito aumentar o ciclo de vida de ferramentas e outros varios componentes
mecanicos: 0s processos difusionais, como a nitretacdo, e 0s processos de deposicdo de
revestimentos duros, como € o caso da deposic¢do fisica de vapor (Physical Vapor Deposition -
PVD) e da deposicao quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD)

Uma das caracteristicas mais positivas da nitretacdo em relacdo aos tratamentos de
deposicdo € o fato da camada de difusdo conferir um gradiente de dureza entre a superficie do
material e seu ndcleo. Sendo um processo difusional, problemas como falta de adesdo séo
inexistentes se a dureza da camada ndo for extremamente alta. Por isso, a nitretacdo € bastante
usada quando se deseja uma melhor adesdo de recobrimentos duros sobre substratos de acos
(BOTH, 2011). Entretanto, na camada branca a adesdo pode ser mais critica por causa da
formacéo de novas fases totalmente diferentes do substrato (ZLATONOVIC, 1991). A Figura
1 mostra o efeito da nitretacdo sobre a distribuicdo de dureza, tensdes e deformagdes num ago
com recobrimento.

Na nitretacdo, o nitrogénio atbmico pode ser obtido de diferentes processos. Trés deles

sdo amplamente usadas, como nitretacdo em banho de sais, nitretacdo a plasma e nitretagédo
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gasosa. As principais aplicacfes sdo em engrenagens, eixos, arvores, mancais de rolamento e
outros componentes mecanico que sofrem abraséo.

Uma vez que o endurecimento superficial é devido a formacdo de nitretos e ao
nitrogénio dissolvido intersticialmente, ndo ha transformacdes de fases atraves nem altas taxas
resfriamento. Devido a baixa faixa de temperaturas de tratamento (250-590 °C), pouca ou
nenhuma distor¢do € observada em pecas nitretadas e seu controle dimensional é muito
preciso (DAVIS, 1994).

Figura 1 — Distribuicdo de microdureza num substrato recoberto (a) e substrato nitretado a plasma e recoberto
(b), distribuicdo de deformaces num substrato recoberto (c) e distribuicdo de tensdes num substrato recoberto
(d) e um substrato nitretado a plasma e recoberto (e).
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Fonte: ZLATANOVIC, 1991.

3.1.1 Principios

O endurecimento superficial por nitretacdo (nitrocarbonetacdo) na camada de difuséo é
resultado da interacdo de elementos de liga no ferro com nitrogénio (ou com o carbono) em
solugédo sdlida. Acos com fortes formadores de (carbo-) nitretos, mesmo com baixo teor,

como Ti, V, Cr, Mo, Nb, W ou Mn, podem alcancar altas durezas superficiais (JACK, 1973).
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A temperatura de nitretacéo (nitrocarbonetac&o) (500°-590°C), 4&tomos intersticiais se movem
muito mais rapidamente que atomos substitucionais, como demonstrado na Figura 2, de modo
que atomos de nitrogénio (ou carbono) podem percorrer varios milimetros na matriz do ferro
ao mesmo tempo em que elementos de liga como Mn, Mo e Cr podem se mover apenas
algumas distancias atdmicas, assim, dissolvendo-se intersticialmente e formando nitretos com
estes elementos.

Figura 2 — Difusividade de solutos substitucionais e intersticiais no ferro.
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Fonte: JACK, 1973.

A difusdo de nitrogénio ocorre na fase ferritica a qual € estabelecida até 590 °C para a
maioria das ligas de aco, como mostra o diagrama de equilibrio Fe-N na Figura 3.A difusdo
do nitrogénio ocorre devido a imposi¢cdo de uma dada atividade de nitrogénio na superficie da
peca a ser nitretada.

Existem dois mecanismos envolvidos no endurecimento superficial devido a difuséo
de nitrogénio: endurecimento por solucdo solida e endurecimento por precipitacdo. Como 0s
atomos de nitrogénio sdo menores que os atomos da matriz ferritica, ocorre entdo a solucao
solida intersticial causando um aumento de dureza. Entretanto, este aumento de dureza é
muito pequeno se comparado ao endurecimento por precipitacdo. Depois que ocorre a
saturacdo de nitrogénio na matriz, este interage com elementos formadores de nitretos, como

ferro ou elementos de liga, formando compostos com alta dureza. De acordo com o diagrama
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binario Fe-N (Figura 3) o nitreto de ferro esperado é o y’-FesN, mas um nitreto intermediario

precipita antes, o’ -FeigN2, o qual é mais coerente com a matriz a-Fe (SOMERS,1989).

Figura 3 — Diagrama binério Fe-N.
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Fonte: KUBACHEWSKI, 1982.

Figura 4 — Subdivisdo da camada nitretada na camada.
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Fonte: COLIJN et al, 1983.
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A camada nitretada consiste em duas partes, uma camada de difusdo e uma camada de
compostos como mostra a Figura 4. Na camada de difusdo € que o nitrogénio se encontra
intersticialmente dissolvido e também forma precipitados (principalmente como nitreto de
ferro). A camada de compostos é onde sdo formados os nitretos y’-FesN e e-Fez.sN. A camada
de compostos € popularmente chamada de camada branca devido da sua cor clara quando
atacada com determinados reagentes para analises metalograficas como o nital, por exemplo.

A camada de difusdo determina as propriedades mecénicas através da dureza e
profundidade. Ja a camada de compostos é responsavel por conferir a peca as propriedades
triboldgicas e de corrosdo (LEPPANEN, 1999).

3.1.2 Nitretacao gasosa

Geralmente, a nitretacdo gasosa envolve tempos de 10 a 90 h e atinge-se camadas com
uma faixa de profundidade desejadas de 10 a 700 um, dependendo do material a ser nitretado.

No processo de nitretacdo gasosa, o fornecimento de nitrogénio é dado através da
dissociacdo do gas de amonia injetado no forno durante o aquecimento. A aménia pode ter
diluicdo com a atmosfera ou com nitrogénio. Segundo Herring (2011), devido a temperatura e
a acdo catalitica da superficie do aco, a amdnia se dissocia em nitrogénio e hidrogénio
atdbmicos como mostra a equagéo (1).

2ZNH, — 2N + 6H (1)

Como o nitrogénio e o hidrogénio atdbmicos sdo instaveis, eles se combinam entre si
para formar moléculas de N2> e H, respectivamente, como mostrado pela equagdo (2)
(DAVIS, 2002).

2N + 6H — N2 + 3H,
)

De modo que a reagdo completa é mostrada na equacao (3).

NHz — 1)’2 N, + 3}’2 H, 3)

Somente o nitrogénio atdmico consegue se difundir pelo substrato do material através
do gradiente de concentracdo quimica. Os atomos de nitrogénio se dissociam da aménia na
temperatura de processo, usualmente entre 500 e 590 °C e fornecem uma quantidade
significante de nitrogénio que pode ser absorvido pela matriz de ferro (a-Fe) ou se combinar
para formar nitrogénio molecular (N2) e permanecer na atmosfera do forno, como mostrado

na Figura 5.
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Figura 5 — Obtencéo do nitrogénio atdbmico através da dissociagdo da amdnia e sua difusdo através da superficie
do aco, criando diferentes estruturas como camada branca (CB), zona de difusdo (ZD), zona de transicdo (ZT) e
ndcleo (N).

NH; =>3H+N

Atmosfera do
forno

da amonia

Fonte: LILIENTAL; TYMOWSKI; TARFA; 2002.

Amonia ndo dissociada é usada para medir a concentracdo de nitrogénio durante o
processo. A sua taxa de dissociacdo pode ser avaliada pela equacdo (4). Normalmente é
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mantida entre 10 e 35% dependendo do aco a ser tratado e da espessura de camada desejada
(DAVIS, 2002; PYE, 2005).

Quantidade de amonia dissociada

* 100% 4)

Quantidade de amonia injetada

A difusdo intersticial do nitrogénio no ferro segue o desenvolvimento matematico de
Fick, a Primeira Lei de Fick. Através da teoria probabilistica do pulo atbmico de &tomos em
soluto de um plano cristalografico para outro com menos atomos dissolvidos, como mostra

Figura 6.

Figura 6 — Gradiente de concentracdo de atomos intersticiais versus profundidade.
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Fonte: PORTER, 1991.

— X

O fluxo difusivo de atomos de nitrogénio ocorre de acordo com a Primeira Lei de

Fick, como mostrado pela equacao (5).

I (5)
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Onde, J,, € o fluxo difusivo de atomos, D,, € o coeficiente de difuséo, C,, € a concentracéo
atdbmica de nitrogénio na superficie do aco e x é uma dada distancia da superficie.

Uma vez que o coeficiente de difusdo depende da temperatura, pode se dizer que esta
variavel e também a concentracéo séo a forca motriz do fluxo difusivo. Entretanto, na maioria
das situacOes praticas, o fluxo difusivo e o gradiente de concentracdo num especifico ponto
dentro de uma peca sélida variam com o tempo, caracterizando um estado de difusdo nao
estaciondria. Nesse tipo de situacdo, a concentracdo de soluto a ser difundido é alterada com o
tempo, t e pode ser determinada em qualquer instante através da equagéo (6).

9y _ _ fn

gt dx (6)

Substituindo a equacdo (6) na Primeira Lei de Fick, temos a equacéo (7).

T =2 (o) (7)

Uma vez que € possivel verificar que o coeficiente de difusdo é dependente da

concentracdo, podemos escrever como na equacao (8).
9N _ (B:CN)
Bt Dy % (8)

A equacdo (8) é também conhecida como a Segunda Lei de Fick para estado nao

estacionario e é aplicavel para a maior parte das situacdes praticas de processos difusionais
intersticiais. Esta equacgéo diferencial tem solucéo apresentada como na equacéo (9).

Sx7% _ 1—erf( x—) (©)

Cg—Cp 2,/Dyt

Onde erf(f) se refere & “funcéo erro”, a qual ¢ dada pela equagdo (10).

erf(z) = éf; e ¥ dy (10)

I=— (11)

Os valores desta funcdo erro relativos a dados valores de z estdo na Tabela 1. O
coeficiente de difusdo, mostrado na equacédo (8), é relacionado a temperatura e é calculado

como é determinado através da equacao (12).
D, = Dg.exp (—%) (12)
onde D,=6.6E-7 m?.s™!, @ =77900 J.mole™, R é a constante dos gases (J.mole*.K)eTéa

temperatura absoluta (K).
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Tabela 1 — Tabulacdo dos valores da funco erro.

z erf(z) z erf(z) y erf(z)

0 0 0,55 0,5633 1,3 0,9340
0,025 0,0282 0,60 0,6039 1,4 0,9523
0,05 0,0564 0,65 0,6420 1,5 0,9661
0,10 0,1125 0,70 0,6778 1,6 0,9763
0,15 0,1680 0,75 0,7112 1,7 0,9838
0,20 0,2227 0,80 0,7421 1,8 0,9891
0,25 0,2763 0,85 0,7707 1,9 0,9928
0,30 0,3286 0,90 0,7970 2,0 0,9953
0,35 0,3794 0,95 0,8209 2,2 0,9981
0,40 0,4284 1,0 0,8427 2,4 0,9993
0,45 0,4755 1,1 0,8802 2,6 0,9998
0,50 0,5205 1,2 0,9103 2,8 0,9999

Fonte: ROCHA, 2014.

Assim, é possivel, sabendo a concentracdo de nitrogénio no substrato Co, a
concentracdo de nitrogénio na superficie Cs, o tempo t e o coeficiente de difusdo Dy, a
determinacdo de uma concentragdo Cx em uma determinada profundidade x no processo de
nitretacdo de uma forma bastante precisa.

Como observado por Rozendal et al (1983), a concentracéo de nitrogénio determinada
pela equagdo (9) ¢ aplicavel apenas quando a fase y’-FesN ndo se desenvolve na superficie da
amostra. Nos estudos desses autores, foi encontrado uma boa relagdo entre os resultados
obtidos pelas equagdes acima mencionadas e as medi¢des do perfil de nitrogénio, usando
ferro puro.

O diagrama modificado de Lehrer, na Figura 7, mostra as fronteiras entre as diferentes
fases obtidas na superficie de uma amostra nitretada em termos de potencial de nitrogénio e
temperatura de processo. O potencial de nitrogénio, como o principal parametro de controle
da nitretacdo, pode ser calculado baseando-se na aménia residual no gas de exaustdo da
camara de nitretacdo, como mostra a equacao (13). Segundo Mittemeijer e Slycke (1996), o
controle do processo de nitretacdo ndo deve ser baseado na natureza do processo, por

exemplo, assumindo a existéncia do equilibrio quimico na superficie.
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Figura 7 — Diagrama de Lehrer modificado mostrando limites de fases como funcdo do potencial de nitretacdo,
dissociacdo e residual de aménia e hidrogénio.
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3.1.3 Camada Branca
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Quando a atividade de nitrogénio imposta € maior que a maxima solubilidade de

nitrogénio na matriz ferritica, se torna possivel a formacédo da camada de compostos (também

chamada de camada branca), conforme Figura 7. O nitreto y’-Fe4N nucleia no exterior da

superficie como mostrado na Figura 8. A sua formagdo comeca com pequenos sitios de

nucleacdo, os quais ndo se difundem na superficie, aumentando assim a sua espessura com 0

tempo.

O minimo valor de atividade de nitrogénio suficiente para formar a camada branca é

conhecido como treshold. Este € um dado importante para a execugéo do tratamento, uma vez

gue a camada branca dificulta o processo difusional. Para se obter camadas nitretadas maiores

em menos tempo, geralmente a nitretacdo ocorre com potencial de nitrogénio abaixo do

treshold.
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Figura 8 — Representacdo do crescimento da camada nitretada.
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Fonte: PAY, 2006.

A camada branca e extremamente dura e fragil. Ela é formada principalmente por
nitretos de ferro, mas dependendo de elementos de liga outros nitretos podem se fazer
presentes. Especialmente dois tipos de nitretos de ferro ocorrem na camada branca, séo eles:

e-FeosN  — nitreto com maior concentracdo de nitrogénio, cresce em uma dada

atividade de nitrogénio sobre a camada de y’ e tem uma estrutura
cristalina HC.

y’-FesN  — nitreto com menor concentracdo de nitrogénio, se estabelece proximo a

superficie da amostra de e tem uma estrutura cristalina FCC ddctil.

A espessura da camada branca € determinada pelo tempo, temperatura, composi¢ao
quimica do material tratado e a composicéo da atmosfera do forno.

Em acos carbonos com poucos elementos de liga, a camada branca é responsavel pela
alta dureza superficial, a qual é limitada por sua espessura. Agos baixo carbono tem camada
branca mais espessa que o0s acos ligados com fortes formadores de nitretos. Os estudos de
Medeiros et al (2000) mostram que quanto maior é a camada branca, maior € a resisténcia a

corrosédo em banho de sal, utilizando amostras de agco AlISI 8550 e 8620.
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3.1.4 Camada de Difusdo

A camada de difusdo é diretamente responsavel pela dureza nos agos nitretados em
profundidades maiores do que as alcancadas pela camada branca. Para que a camada de
difusdo obtenha aumento de dureza em relacdo ao material sem nitretacdo, € necessario que o
aco tenha elementos de liga que formem nitretos estaveis na temperatura de nitretagdo. Os
elementos de liga mais comuns para este objetivo sdo Mn, Al, Cr, V e Mo.

A camada de difusdo pode ser subdividida em duas regides, como mostra a Figura 9.
A primeira é a zona de transicdo ndo saturada onde o endurecimento ocorre apenas por
solucdo sélida. Esta zona de transicdo é mais proxima ao ndcleo do material. A segunda
regido é a onde ocorre concomitantemente o endurecimento por solugdo solida e por
precipitacdo. Isto é devido ao fato que, uma vez que a concentracdo de nitrogénio aumenta na
direcdo da superficie, sdo formados precipitados muito finos coerentes com a matriz quando o
limite de solubilidade € excedido. Estes precipitados podem existir em ambos os contornos de
grdo como dentro do gréo de ferrita (SKONIESKI, 2008).

Figura 9 — Exemplificacdo da morfologia da camada nitretada numa nitretacéo tipica.
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Fonte: PYE, 2003.

No resfriamento a partir da temperatura de nitretacdo, a maxima concentracdo de
nitrogénio dissolvivel na ferrita decresce rapidamente, conforme pode ser visto na Figura 7, e
consequentemente o nitrogénio tente a precipitar.

Apesar de este ser o principal mecanismo de endurecimento na nitretacdo, a formacao
de precipitados requer cuidados. Altas temperaturas promovem a formacdo de uma rede de
precipitados causando fragilizacdo da camada de difusdo, especialmente nas quinas da peca e
em materiais com alta concentragdo de elementos formadores de nitreto como agos ao cromo

(PYE, 2006). A Figura 10 ilustra a formac&o da rede de nitretos em quinas.
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Figura 10 — llustracdo da formacdo da rede de nitretos na camada de difusdo
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Fonte: PYE, 2006.

Segundo Rocha (2000), baixas temperaturas também sdo benéficas para acos ao Mo,
como é o caso dos acos rapidos da série M (M1, M2, M42 etc.). Por causa da baixa
precipitacdo de carbonetos no contorno de grdo durante o processo de nitretagdo, na faixa de
temperaturas do processo, nitretos sdo mais estaveis e desestabilizam os carbonetos, liberando
elementos ligantes para formarem nitretos. A consequéncia é que o carbono € liberado e, em
altas temperaturas, haveria mobilidade suficiente para migrar para regides com maior energia
livre, como é o caso de contornos de grao.

As taxas de resfriamento ap0s a nitretacdo podem ter grande influéncia no aspecto
microgréafico da camada de difusdo. Gontijo et al (2001), utilizando ferro puro, mostraram que
um grupo de amostras nitretadas que foram resfriadas rapidamente ao ar nao tiveram a fase y’
na camada de difusdo, mas uma grande quantidade de a’’-Fe1sN2, diferente de um outro grupo
de amostras que, resfriadas dentro da cdmara de nitretacéo, apresentou ambas as fases.

3.1.5 Controle do Processo

A absorcédo de nitrogénio na camada de difuséo a partir da amonia da atmosfera segue

a reacdo geral apresentada na equacdo (14)

NHs5S No + Ho (14)
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Onde N, denota o nitrogénio dissolvido nos intersticios octaédricos do reticulado CCC do
ferro. Da constante de equilibrio, K, desta reagdo é imediatamente obtido para a atividade de
nitrogénio, a,;, a equagao (15).

ay = K (15)

fziz Hz

onde fj é a fugacidade do gas j, componente da atmosfera. Substituindo as fugacidades pelas
respectivas pressdes parciais de cada gas p;j e a atividade de nitrogénio pela concentragdo de

nitrogénio, ¢,;, segue entdo a equagéo (16), abaixo.

Cy™ K’.Z[:f (16)

onde K’ incorpora K e os varios coeficientes de atividade. A razao py;_ /pz,, € normalmente

referida como o potencial de nitrogénio do tratamento de nitretacdo e & denotado por

k. O potencial quimico de nitrogénio da atmosfera na superficie da pega € o pardmetro com

0 qual a nitretacdo deve ser preferencialmente controlada. De uma forma mais pratica
podemos calcular o potencial de nitrogénio como na equacao (17)

__ Ry /100%
Ky, = 17
N T [y (1)) 17)

1o00% -

Normalmente, os coeficientes de atividade de nitrogénio, no caso da nitretacao, e de
carbono, na cementa¢do, podem ser tomados como constantes e K’ pode ser adotado como
uma constante de equilibrio efetiva. Para suficientemente baixos valores de

k,; a dada temperatura, nenhum nitreto de ferro é formado (SOMERS, 1989).

Quando é nitretado um aco com pequeno teor de elementos de liga, como agos
carbono e acos baixa liga, seria suficiente especificar a espessura da camada. Entretanto, em
funcdo de melhorias nas técnicas atuais de nitretacdo como o controle do potencial de
nitrogénio, a especificacdo pode ser bem elaborada envolvendo a camada de difusdo, ou seja,
condicionar a propriedade dureza a uma dada profundidade e/ou, combinar camada nitretada
com maior camada de difusdo e pouco, ou nenhuma, camada branca. Para ferramentas de
trabalho a frio, por exemplo, com posterior aplicacdo de revestimentos duros (p.e. TiN, CrN,
AIN por PVD) a camada nitretada total ndo pode apresentar camada branca, ja, para outros
materiais de elevados teores em elementos de liga, a presenca, ou auséncia, de camada branca

depende da aplicacdo da peca, ou ferramenta (HERRING, 2014).
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3.1.6 Porosidade

A formacdo de poros na camada branca ja foi estudada por alguns pesquisadores
(SCHWARTZ, B. et al, 2014; SOMERS et al, 1992). Ela ocorre dentro de graos e ao longo do
contorno de grdo desta camada. A coalescéncia de poros individuais no contorno de grdo
resulta em contornos de grao abertos ou microtrincas. Poros na forma de contorno de gréo e
abertos na superficie externa podem ser benéficos devido a sua capacidade de armazenar
lubrificante para aplicacdes de contato mecéanico (ETSION, 2005), mas em geral, 0s poros sao
prejudiciais devido a diminuicéo da resisténcia do material.

Em experimentos com banho de sal, Ranalli (2009) revela que o elevado grau de
porosidade é caracteristico do tratamento neste tipo de processo devido a ocorréncia de uma
etapa aerada para promover a oxidacéo do sal nitretante e consequente producdo de carbono e
nitrogénio durante o processo de difusao.

Sabe-se que 0s poros representam interrupgdes no arranjo de distribuicdo dos atomos
do metal, que reduzem significativamente sua resisténcia superficial. Estudos
realizados mostram que, mesmo com pequenas cargas de contato e ap06s um desgaste
relativamente baixo, particulas sdo quebradas ou arrancadas de parte dos poros da camada
nitretada e acabam formando abrasivos médios junto com o lubrificante usado (EICHINGER;
WASSENBERG, 2006).

O mecanismo de formacdo de poros ainda ndo € totalmente compreendido
(MITTEMENER, 2013). Em uma peca sendo nitretada, na sua superficie, predomina uma
dada atividade de nitrogénio (na). Se an excede certos valores limites, nitretos gama e
possivelmente épsilon podem ser formados na superficie durante a nitretacdo abaixo de 590
°C e durante a nitretacdo acima de 590 °C nitrogénio austenitico pode ser formado, conforme
diagrama de Lehrer (Figura 7). Entretanto, logo abaixo da superficie, ndo ha contato com a
atmosfera gasosa que impde o alto valor de a, indicado para manter um equilibrio. Como
resultado, apenas a camada que estd em contato com a atmosfera é estavel nesta temperatura.
Dentro da camada, os nitretos ora formados se decompdem e recombinam em nitrogénio
gasoso liberando energia (Energia de Gibbs). Assumindo que a redistribuicdo local de
nitrogénio conectada com essas decomposic¢Bes de nitretos ocorrem mais rapidamente que o
transporte de nitrogénio através da camada, a formagdo de poros ira ocorrer. A ocorréncia de
poros € meramente uma questdo de cinética. Para tempos de tratamento suficientemente

longos, qualquer que seja a camada de nitreto formada (até mesmo y’ pura) tera porosidade.
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Quanto maior for a atividade de nitrogénio, mais cedo ocorrera a formagéo de poros. A
porosidade e mais pronunciada na fase épsilon da camada branca, principalmente préximo a

superficie, devido a maior atividade de nitrogénio empregada.

3.1.7 Efeitos dos Elementos de Liga

Dos elementos de liga comumente utilizados nos agos comerciais o aluminio, o cromo,
0 vanadio, o tungsténio e o molibdénio sdo os mais benéficos para a nitretacdo porque eles
formam nitretos estaveis na temperatura de nitretacdo. A seguir serdo apresentados os efeitos
dos elementos de ligas mais comuns presentes em agos nitretados.

O aluminio forma nitretos muito duros na superficie do ago nitretado. Agos com
aluminio produzem camadas nitretadas com elevada dureza e excelente resisténcia ao
desgaste. Entretanto, camadas nitretadas com a presenca de nitreto de aluminio possuem baixa
ductilidade. Acima de 1% em massa de aluminio a superficie pode comecar a lascar sob
determinadas condigdes de carregamento. (WINTER; KALUCKI, 2013)

O molibdénio forma nitretos estaveis durante a nitretacdo e reduz os riscos de
fragilizacdo da superficie. (WINTER; KALUCKI, 2013)

O cromo também forma nitretos estaveis, entretanto, uma alta concentracdo deste
elemento, encontrada em acos inoxidaveis, pode trazer algumas dificuldades ou impossibilitar
a formacdo da camada nitretada. A razdo para isto é que o cromo reage com 0 oxigénio da
atmosfera e forma uma camada de Oxido de cromo. Esta camada é impermeavel e é
fortemente aderida ao substrato de aco, funcionando, assim como uma barreira para a difusao
de &omos de nitrogénio na nitretacdo gasosa. Para a nitretacdo de agos inoxidaveis é
necessaria, entdo, a remocdo desta camada passivada. Apesar disso, acos com baixa
concentracdo de cromo ddo a camada nitretada mais ductilidade, mas com menos dureza.
Estes acos, quando nitretados, apresentam grande resisténcia ao desgaste e boa resisténcia a
corrosao (agos inoxidaveis ja possuem Otima resisténcia a corrosdo). (WINTER; KALUCKI,
2013)

A presenca o elemento vanadio leva a formacdo de nitretos estaveis na superficie dos
acos nitretados, aléem de aumentar a tenacidade da camada formada. (WINTER; KALUCKI,
2013)

O tungsténio permite ao aco manter sua dureza em altas temperaturas. Dependendo da

concentragdo de tungsténio e sua composi¢do, 0 aco € capaz de operar em temperaturas até
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590 °C. Este elemento também aumenta a resisténcia ao desgaste. (WINTER; KALUCKI,
2013)

O Silicio é considerado um 6timo formador de nitretos. Entretanto, ele geralmente nao
estd presente em altas concentracbes nos acos. Normalmente ele estd presente como um
oxidante ou estabilizante e ndo tem concentracdo suficiente para a formacdo de nitretos.
(WINTER; KALUCKI, 2013)

Outros elementos de liga, como niquel, cobre e manganés, tém pouco ou nenhum
efeito nas caracteristicas da camada nitretada. (WINTER; KALUCKI, 2013)

3.2 ACOS

Os acos estdo entre os materiais mais estudados, 0s mais versateis e com isso 0s que
tém maior aplicabilidade em praticamente todos 0s setores industriais. A popularidade do acgo
vem da sua grande resisténcia mecanica frente aos outros metais convencionais, tenacidade,
preco, dominio do homem sobre as técnicas de processamento, soldabilidade e ampla gama de
geometrias possiveis de serem obtidas com este material. A ampla faixa de temperatura na
qual esse material é adequado aos mais diversos servi¢os também é um grande atrativo.

Devido a presenca de elementos de liga que favorecem ou ndo a formacéo de nitretos e
que podem ter a dureza aumentada com a nitretacdo € que alguns tipos de acos sdo mais
propensos a se beneficiar com este tratamento do que outros. De acordo com Unterweiser et
al (1982), os acos mais utilizados para nitretacdo sdo os seguintes:

e Acos baixa liga contendo aluminio, preferencialmente contendo cromo;

e Acos baixa liga médio carbono, contendo cromo da série 4100, 4300, 5100,
6100, 8600, 8700 e 9800;

e Agos para matrizes de trabalho a quente contendo 5% em massa de cromo,
como os acos H11, H12 e H13,;

e Acos baixa liga, baixo carbono, contendo cromo das series 3300, 8600 e 9300;

e Acos ferramenta temperados ao ar como A2, A6, D2, D3 E S7;

e Acos rapidos como M2 E M4;

e Acos inoxidaveis ferriticos e martensiticos da série 400 e 500;

e Acos inoxidaveis austeniticos da série 200 e 300;

e Ligas Inconel e Incolloy;

e Acos endureciveis por precipitacdo como 13-8 PH, 15-5 PH, 17-4 PH, 17-7
PH, A-286, AM350 e AM355.
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Na Tabela 2 estdo relacionadas as propriedades de alguns agos que sdo popularmente

empregados na nitretagéo.

Tabela 2 — Principais propriedades de alguns materiais ferrosos nitretados.

Material Temperatura Dureza Camadas

DIN SAE Nitretagdo (°C) Superficial (HV) Branca (um) Difuséo (mm)
St37-3 1020 550 - 580 300 10-30 0,3-0,8
C45 1045 550 - 580 350-450 10-30 0,3-0,8
GG25 40B 530-570 450-550 0-4 0,1-0,2
GGG60 80-55-06 530-570 500-650 4-10 0,1-0,3
16MnCr5 5115 520-550 600-750 10-30 0,3-0,8
15CrNi6 4320 520-550 600-750 10-25 0,3-0,8
67SiCr5 (mola) <=420 600-750 <=4 <=0,1
42CrMo4 4140 500-550 650-800 10-20 0,3-0,5
30CrNiMo8 4340 480-540 700-850 10-20 0,3-0,5
34CrAlINi7 8550 520-550 > 1000 08 - 20 0,2-0,8
- P20 500-540 750-950 10-20 0,3-0,6
14CrMoV69 ~S14 490-540 750-1000 15-30 0,4-0,8
X40CrMoV5-1 H13 480-530 1050-1200 4-10 0,1-0,3
X155CrVMo122 D2 480-510 > 1100 4-8 0,1-0,2

Fonte: MITTEMENER, 2013.

3.2.1 Nitretacio do Ago SAE H13

O aco SAE H13 é um aco ferramenta e dentro os mais diversos acos dentro dessa
classe ele € um dos mais utilizados em matrizes para forjamento a quente e injecdo e extrusao
de aluminio (UDDEHOLM, 1993). Isto é porque este aco combina propriedades como
elevadas temperabilidade, resisténcia mecanica, tenacidade, manutencdo das propriedades
mecanicas em altas temperaturas e resisténcia a fadiga térmica. Essas caracteristicas
normalmente se mantém, com adi¢éo de altos teores de carbono e ligas como W, Mo, V, Mn e
Cr (GABARDO, 2008).

Existe uma vasta literatura técnica (PHILIP; MCCAFFREY, 1990) que recomenda as
melhores préticas de tratamento térmico para obtencdo de elevada tenacidade do aco H13.
Apesar disto, tem-se verificado que mesmo seguindo tais recomendacdes, nem sempre se
consegue obter matrizes de elevada durabilidade. Diversas tentativas, no ramo industrial de
forjaria de aluminio, incluiram a utilizacdo de tratamentos superficiais, alivio de tensdes pds-
usinagem e mesmo shot-penning, porém os resultados ainda assim ndo foram considerados
totalmente satisfatorios (PHILIP; MCCAFFREY, 1990).
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O aumento na tensdo residual na superficie é responsavel pelo aumento da resisténcia
a fadiga térmica. Em experimentos realizados a 500 °C, Ferreira (2001) constatou aumento de
25% do numero de ciclos térmicos em que uma ferramenta de aco H13 nitretada pode resistir,
em comparacdo com uma ferramenta ndo nitretada. Em seu estudo foi observado que a
nitretacdo gasosa a temperatura de 500 °C, durante 4 horas em atmosfera de 75% de NH3s e
25% de H> oferece uma melhora na resisténcia a fadiga térmica quando ha um reaquecimento
apos a nitretacdo. Ja, o uso de tempos maiores e outras proporcdes dos gases na atmosfera nao
trouxe ganhos ou até prejudicaram a vida em servico da ferramenta. Isto indica que a
aplicacdo de nitretacdo neste tipo de material traz beneficios para o uso deste material e que o

controle correto do tratamento maximiza os ganhos.

3.2.2 Nitretacdo do aco SAE 4140

O aco baixa liga SAE 4140, também conhecido popularmente como a¢o cromo-
molibdénio, faz parte da familia SAE 41XX na qual estdo também os acos SAE 4130, 4140 e
4145, Estes tém como principais elementos de liga o cromo (=1%), 0 molibdénio (=0,2%) e
em menor teor 0 manganés, que alcancam alta resisténcia por meio dos tratamentos térmicos
de témpera e revenido.

Este aco possui alta resisténcia a fadiga, & abrasdo, ao impacto e boa resisténcia a
torcdo (PHILIP; MCCAFFREY, 1990). O fato de possuir boa soldabilidade e ter uma melhora
significativa nas suas propriedades mecanicas atraves de tratamentos térmicos faz com que
esse aco desperte um grande interesse industrial (PHILIP; MCCAFFREY, 1990). Sua
resisténcia a tracdo pode chegar a 1650 MPa com tratamentos de témpera e revenimento
convencionais e sua dureza alcanca 59HRC. Seu teor de carbono varia entre 0,38 e 0,43%
fazendo deste um aco médio carbono.

Este aco é utilizado em aplicacBes que exigem uma combinacdo de endurecimento
moderado, boa rigidez e ductilidade, mas nas quais as condigdes de servigo Sdo severas.
Algumas aplicacbes sdo pecas forjadas a quente, trabalho a frio, componentes mecanicos
como eixos, virabrequins, juntas homocinéticas, pontas de eixos, bielas, componentes de
bombas e engrenagens de grandes dimensbes (PHILIP; MCCAFFREY, 1990). Este ago se
destaca por ser relativamente barato e bastante disponivel no mercado.

A presenca neste ago de elementos de liga forte formadores de nitretos e carbonitretos
faz com que este tenha uma Otima resposta ao processo de nitretacdo e nitrocarbonetacéo,

mesmo que ja possua boas propriedades mecanicas apds tratamento térmico convencional.
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Os principais microconstituintes do aco SAE 4140 apds o tratamento de témpera e
revenimento é a martensita e a bainita, embora possam ser formadas a ferrita pro-eutetéide
(ERICSSON, 1991).

3.3 DETERMINACAO DA ESPESSURA DE CAMADA BRANCA POR
DIFRACAO DE RAIOS-X

Um método ndo destrutivo e muito adequado para experiéncias in-situ é apresentado
neste capitulo para obter a medicéo da espessura de revestimentos. Ao contrario dos métodos
mecanicos, tais como perfilometria, cratera esférica ou microscopia, a difracdo de raios-x
(DRX) dispensa a necessidade de cortar ou remover o material da amostra, mantendo-a
intacta. Além disso, a analise DRX fornece o resultado em termos de segundos, dependendo
do equipamento empregado, o que faz com que seja aplicavel em medicbes dindmicas e
cinéticas, como o crescimento de camadas, transformacGes de fases, tensdes térmicas e outras
mudancas estruturais (ANDERSON; THOMSON, 1989).

A camada branca de uma amostra nitretada, normalmente tem espessuras da ordem de
alguns micrometros, tornando muito dificil a medi¢cdo de sua espessura sendo por
metalografia. Por isso o emprego de DRX para medicdo de camada branca se torna bastante
interessante (ALMEIDA et al, 2015).

Para esta técnica, 0 DRX utiliza geometria de “reflexdo” 6 - 20 (ou Bragg-Brentano),
em que o angulo de incidéncia é igual ao do feixe difratado com relacdo a superficie da
amostra, como pode ser visto na Figura 11 (ANDERSON; THOMSON, 1989).

Figura 11 — Diagrama esquematico da geometria de DRX com angulo 8 - 28 simétrico.
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Fonte: ANDERSON e THOMSON, 1989

Em estudos com analises de difracdo de raios-X dindmica (DRXD), Anderson e
Thomson (1989) demonstraram que a difracdo de raios-X in situ resolvida no tempo pode
fornecer dados cinéticos Uteis para reagdes quimicas ou transformacgdo de fase em uma fase

homogénea. Sabe-se que DRX pode ser empregada no processo de difusdo que leva a
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heterogeneidade de fases e a formacdo de camadas como a oxidacdo, nitretacdo e cementacéo.
Estes autores determinaram a espessura de camada de filmes finos de ZrO, sobre um substrato
de Zr usando a técnica de difracdo de raios-x, assumindo que a camada superficial tem um
certo coeficiente de absorcdo para a radiacdo incidente. O método destes autores foi usado
para medicdes de camadas até 1,5 um.

J4, Kolerov et al (1984) mediram a espessura de folhas metalicas montadas sobre um
substrato cristalino diminuindo o angulo de difracdo até que o pico do substrato
desaparecesse. De acordo com Dwight et al (1988), o método desenvolvido por Kolerov et al
(1984) ndo pode ser aplicado quando o produto do processo difusional é formado como uma
camada distinta do substrato. Além disso, poucos materiais que formam camadas superficiais
estdo disponiveis como padrfes de espessura bem estabelecidos.

Abordagens alternativas para a medicdo de espessuras de camadas se utilizam do
coeficiente de absorcdo de raios-x e a intensidade integrada do pico ou do substrato cristalino
ou, quando o substrato ndo é cristalino, ou da camada superficial cristalina (ANDERSON;
THOMSON, 1989).

No caso dos acos nitretados, tanto o substrato como o revestimento sdo policristalinos
(MITTEMENER, 2013) e ambos os picos podem ser usados para obter a medicdo de
espessura de camada. Usando o pico do substrato € mostrado para ser mais eficaz para
revestimentos finos e ao uso de pico camada para revestimentos mais espessos. Ja, 0 pico de
difracdo proveniente do substrato fornece dados mais precisos para camadas com menor
espessura e o0 pico da camada é mais adequado de ser utilizado quando a camada tem maior
espessura (ANDERSON; THOMSON, 1989).

De acordo com Anderson e Thomson (1989), considerando duas fases o ¢ 3, ambos
sdo cristalinos e uniformes, onde a ¢ uma cobertura sobre o substrato §, como mostrado na

Figura 12, e seus angulos de Bragg primarios séo 6, e 0p, respectivamente.

Figura 12 — Nomenclatura para uma amostra recoberta.
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Fonte: ANDERSON e THOMPSON, 1989
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A intensidade do feixe de raios-x difratado pela fase o, l, acima do substrato B,
segundo os referidos autores, é expressa como na equacdo (18) (ANDERSON; THOMSON,
1989).

Ip = Igp[1 — exp(—2p,t,/sin 6, )] (18)

onde t, ¢ a espessura da camada calculada através da difragdo de a, lop € a intensidade do pico
de uma amostra pura da camada, ou muito espessa de modo que o substrato ndo seja irradiado
e Ua € 0 coeficiente de absorcdo de raios-x da camada superficial a.

Além disso, a determinagdo da espessura de fase o usando a intensidade do pico do
substrato, Ig, mostra mais precisdo quando a camada é fina e pode ser expresso pela equacao
(19) (ANDERSON; THOMSON, 1989).

Ig = Ig exp [—Eu:t:f sin EIE) (19)
onde, lgp € a intensidade pura do pico do substrato, sem a inexisténcia de recobrimento.

A espessura t, calculada por meio da medicdo da intensidade do pico do substrato pode
ser determinada pela equacédo (20) (ANDERSON; THOMSON, 1989).

in@
t, = — 2By B (20)
Zug  Igp

Célculos mais precisos podem ser alcancados usando ambas as intensidades do
substrato e da camada quando ndo é claro qual das equacdes, (18) ou (19), fornece dados mais
precisos, pois o crescimento da camada superficial € muitas vezes imprevisivel. Logo, a
regido onde cada uma destas equacdes é mais adequada somente é possivel de determinar
ap6s o fim do experimento, com as técnicas destrutivas j& mencionadas. Usando a equacgao
(21) e possivel estimar a espessura t, por ambos os picos ) (ANDERSON; THOMSON,

1989).

Iy ]ﬂp[i—exp{—ipﬂtu.-" sin 8]

Ig ]up[expl:—ﬂuutﬁ.-" Ein BE}

(21)

A equacdo (21) € convenientemente resolvida através do método de iteracdo de
Newton, uma vez que pode ser facilmente adaptada em aplicagdes computacionais.

Uma vez que DRXD envolve a medigédo de difracdo de raios-x de uma reacdo quimica
ou transformagdo de fase in situ, ela é inerentemente sujeita a restricbes de tempo. Por
conseguinte, a possivel exatiddo por cada um destes métodos vai determinar a escolha do
método utilizado, e, assim, a escolha do pico medido a medida que a reacao progride.

Os coeficientes de variacdo de espessura para erro sistematico calculados por estes trés

foram simulados por Anderson e Thomson (1989) utilizando simulagdes para o crescimento
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da camada de oxido de nidbio, relacionando os métodos das equacgdes (19), (20) e (21) e estdo

apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Variacdo do coeficiente para trés diferentes métodos de
determinacdo de espessura de camada.
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho objetiva o0 estudo da nitretagdo em materiais que sao interessantes
para aplicacOes industriais. Baseado nisso, foram escolhidos trés ligas de agos e o ferro puro
para o desenvolvimento deste trabalho. Uma sequéncia de procedimentos foi adotada para
preparar e executar tanto os experimentos como as analises e testes. O procedimento adotado

foi executado conforme a metodologia apresentada na Figura 14.

Figura 14 — Metodologia utilizada na neste trabalho.

Manufatura das amostras: torneamento

Preparagdo das amostras:
Retifica, lapidacdo e polimento

Tratamento térmico:
témpera e revenimento

Tratamentos termoquimicos:
nitretacdo e nitrocarbonetacio

Andlises

Metalografia: GDOS DRX Pino-sobre-disco

espessura de
— camada branca e de composi¢ao quimica analise de fases —— volume perdido

difusdo

presenca de L— coeficiente de atrito
precipitados

Fonte: autoria prépria.

As amostras de 1045 e ferro puro foram utilizadas para afericdo da nitretacdo
devido aos diversos trabalhos publicados que permitem que se faca a comparacao dos

resultados encontrados neste trabalho com os encontrados na literatura.
4.1 PREPARA(;AO E CARACTERIZACAO DO MATERIAL

As amostras sujeitas a este estudo foram fabricadas a partir de barras de aco laminadas

de cada um dos materiais mencionados acima.
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As amostras apresentaram dimenses finais de 25 mm de diametro e espessura de 5
mm, conforme ilustrado na Figura 15. Somente as amostras de ferro puro tiveram didmetro

final de 30 mm por causa das dimensdes da barra fornecida pelo fabricante.

Figura 15 — lustracdo da geometria das amostras. Dimens@es de 25 mm de didmetro e 5 mm de espessura.

Dimensoes:

25 mm de diametro
5 mm de espessura

Fonte: autoria propria.

Um furo passante de 1,5mm de diametro das amostras serviu para o posicionamento
delas dentro da retorta através de gancheiras. As amostras ficaram suspensas durante a
nitretacdo e, assim, ambas as superficies foram tratadas igualmente.

As amostras foram tratadas termicamente para se obter uma dureza que torna pegas
feitas destes materiais adequadas para vida em servigo. Estes materiais diferentes tém
diferentes aplicacOes, devido as suas diferentes propriedades mecénicas e comportamento
como componentes, assim, cada material foi tratado de acordo com a sua resposta ao
tratamento. As propriedades normalmente desejadas de um componente mecanico s&o uma
combinacéo entre a resisténcia mecénica e tenacidade, além de dureza, resisténcia a fadiga e
estabilidade frente as condi¢Ges do ambiente.

Apo0s o tratamento térmico, as duas faces das amostras foram retificadas. A face da
amostra destinada as analises foi lapidada e polida. No processo de lapidacdo foi usada uma
suspensdo com diamante de 6 um e no polimento foi utilizado uma suspensdo com 3 pm.
Apo6s o polimento as amostras foram limpas em banho ultrassénico com solucéo alcalina,

enxaguadas com agua destilada e secas com jato de nitrogénio pressurizado.
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A nitretacdo gasosa € geralmente realizada a temperaturas entre 540 e 590 ° C, por isso
a peca a ser nitretada tem que ser tratada termicamente previamente a nitretagdo. Deve ser
levado em consideracdo que a exposicdo a temperatura de nitretacdo ird afetar a peca da
mesma forma como o tratamento de revenimento faz. A Tabela 3 apresenta os parametros
utilizados na témpera e no revenimento das amostras. As amostras de ferro puro ndo passaram

por esse tratamento.

Tabela 3 - Parametros dos tratamentos de témpera e revenimento.

Témpera Revenimento
Material Temperatura Tempo Meio de Temperatura Tempo
(°C) (min) resfriamento (°C) (min)
Nitrogénio
SAE H13 820/ 1030 30/30 ) 550 120
sob presséo
SAE 4140 850 20 Oleo 550 2h
SAE 1045 820 20 Oleo 550 120

As amostras de ferro (Figura 23d) ndo sofreram tratamentos térmicos, pois a auséncia
de carbono e outros elementos de liga fazem com que este material ndo seja endurecivel por
témpera.

Como estudado por Haase et al (1997), o acabamento superficial, o fluido
lubrirefrigerante escolhido para usinagem e 0 método de limpeza das amostras influenciam
para o desempenho da nitretacdo, pois dependendo do método escolhido, formam-se camadas
de adsorcdo estaveis em altas temperaturas, dificultando assim a difusdo do nitrogénio e do
carbono. Por essa razdo, decidiu-se tratar a superficie das amostras de modo que se tenha uma
reprodutibilidade na etapa de preparacdo, como esta descrito a seguir.

Como o0 aco H13 tem uma grande concentragdo de cromo, as amostras deste aco foram
submetidas a sputtering de hidrogénio em cadmara de vacuo para remogdo de possivel camada
de éxidos momentos antes de inseridas na camara de nitretacdo. Os outros materiais nédo

requerem tal procedimento.
4.2 NITRETACAO GASOSA
A Tabela 4 apresenta os diferentes parametros utilizados nos tratamentos de nitretacdo

e nitrocarbonetacdo, bem como a nomenclatura das amostras. A nomenclatura seguiu 0s

potenciais de nitrogénio e carbono, bem como tempo. Cada material teve quatro amostras



45

para cada um dos tratamentos com excec¢do do ferro puro que ndo passou pelo tratamento de
nitrocarbonetacéo.

Tabela 4 — Definicdo dos pardmetros de tratamentos termoguimicos

TRATAMENTO N1-2H N1-4H N1-6H N2-2H N2-4H N2-6H NC-6H

TEMPO (h) 2 4 6 2 4 6 6
Ky 06 0,6 0,6 2,0 2,0 2,0 2,0
KB - - - - - - 1,0

Trés diferentes atmosferas foram empregadas, sendo duas de nitretacdo e uma de
nitrocarbonetacdo, a fim de gerar diferentes potenciais nitretantes, Kn. Assim sendo, Os
tratamentos N1 significam baixo potencial de nitrogénio com Ky de 0,6, os tratamentos N2
significam alto potencial de nitrogénio, com Ky de 2,0 e NC representa a nitrocarbonetacao
com Ky de 2,0 e KcB de 1,0. O tratamento NC foi realizado apenas com tempo de 6 horas. Na
condicdo N1, as taxas de fluxo de amonia e hidrogénio foram de 350 ml/min e 920 ml/min,
respectivamente. Na condicdo N2 foram de 600 ml/min e 920 ml/min. Para o tratamento
nitrocarbonetacdo, NC, a taxa de fluxo de amonia e de hidrogénio foram os mesmos que na
condicdo N2, com a adigdo de CO2 com um fluxo de 200 ml/min. A
Figura 16 mostra um exemplo das curvas de fluxo de gases e temperatura utilizada para o
tratamento N1-2H.

Figura 16 — Exemplo de tratamento térmico de nitretacdo aplicado as amostras.
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Fonte: autoria propria.

Os tratamentos consistiram em trés etapas: aquecimento, manutencéo e resfriamento.
As etapas de aquecimento e resfriamento foram as mesmas para todos os tratamentos. Tanto o

aquecimento quanto o resfriamento foram executados a uma taxa de 10 °C /min. Nestas
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etapas foi empregado um fluxo de 1000 ml/min de N». A etapa de manutencdo ocorreu a
temperatura de 550 °C para todas as amostras, com atmosferas e tempos de tratamento
conforme mostrado na Tabela 4.

As amostras foram posicionadas no forno em gancheiras atraves dos seus furos. Desta
maneira todas as superficies foram igualmente expostas a atmosfera nitretantes..

O equipamento utilizado para a realizagdo das nitretacbes e da nitrocarbonetacdo é
mostrado na Figura 17. E um forno de retorta para tratamentos termoquimicos com
capacidade de 400 litros com dimensdes de @600 x 700 mm, temperatura maxima de 830°C,
recirculacdo, material da carcaca em aco DIN X15CrNiSi25-21, sensores de Oz, CO2 e Ha e
analisadores de NHs. A temperatura de processo foi medida através de termopar do tipo K que

mede a temperatura da atmosfera

Figura 17 — Forno de retorta para tratamentos termoquimicos. (IWT/Bremen)

Fonte: autoria propria.

O controle do processo foi através do potencial de nitretacdo e carbonetacéo a partir de

pressdes parciais dos gases na saida do forno conforme equacdes (22) e (23), respectivamente.
Ky = p(NH;)/p(H ) (22)

KZ = p(C0)? /p(C0;) (23)
O fluxograma mostrando como se deu o controle de processo esté ilustrada na

Figura 18. Nele, uma amostra do gas de exaustacdo é avaliado pelos sensores de gases. O

computador processa 0s dados dos sensores, calculando o potencial de nitretacdo kN e atua
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sobre os fluxdmetros correspondentes aos gases NHs, H> e N2 para manter ou corrigir a

atmosfera segundo os valores informados pelo operador ao programa de controle do forno.

Figura 18 — Fluxograma do controle do processo de nitretagdo gasosa.
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Fonte: autoria propria.

4.3 AVALIACAO DAS AMOSTRAS NITRETADAS

Apo6s o0s tratamentos termoquimicos, as amostras foram analisadas por diferentes
meios para se obter dados para a avaliacdo do efeito dos tratamentos superficiais em cada
amostra. Como mencionado, cada corrida recebeu amostras de todos os materiais utilizados
neste trabalho para garantir que cada um destes materiais recebeu exatamente 0 mesmo
tratamento. Cada uma das amostras foi sujeita a apenas um tipo de analise.

Resumidamente, as analises feitas estdo descritas como segue no préximo paragrafo e
sdo mais bem detalhadas nos proximos subcapitulos.

Foi utilizada microscopia Otica para revelar a microestrutura e a camada nitretada e
também para avaliar a profundidade de camada e verificar a presenca de poros na camada
branca. A dureza do substrato, da camada de difusdo, camada branca e superficial foi medida
através de microdureza Vickers. Com os tratamentos N2, de maior potencial de nitretacdo, é
esperada a presenca de uma camada branca heterogenea composta de duas fases, e-Fe>3N e

v’-FesN em todos os acgos. A presenca de cada uma das fases pdde ser verificada através da
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técnica de DRX. O perfil de elementos quimicos em funcéo da profundidade das amostras foi
obtido através de GDOS.

4.3.1 Andlise Metalografica

Com o objetivo de revelar a microestrutura das amostras e mostrar apropriadamente a
camada branca, bem como a camada de difuséo, elas foram cortadas em sua se¢éo transversal
em relacdo a superficie polida. Para preservar a secdo transversal a ser analisada, foram
executados 0s seguintes passos de preparacao:

e [oi usado um equipamento de corte metalogréfico conhecido como cut-off, o
qual aplica movimentos de vai e vem com o disco, utiliza lubrificacdo em
abundancia para evitar o aquecimento da amostra de forma a causar alteragoes
metalUrgicas.

e As amostras foram, entdo, embutidas em baquelite com o a sec¢do transversal
exposta para facilitar as operagdes de lixamento e polimento. O embutimento
também é adequado para posicionamento ao microscopio.

e As amostras foram lixadas com lixas diferentes granulometrias. A ordem das
lixas foi sequencial, comecando com lixa #80 e terminando com #1200 mesh.

e Apo0s o lixamento, as amostras foram polidas em pano com suspensdo aquosa
de particulas de diamante de 1 pum.

e Foi utilizado o reagente nital (concentracdo de 3% em alcool) para atacar a
superficie das amostras e estabelecer um contraste tal que se identifique os
contornos de grdo e diferentes fases da microestrutura. As fases ferrita e
austenita aparecem claras e as fases martensita e bainita aparecem escuras. O
tempo de ataque foi diferente para cada material devido ao contraste que cada
um deles apresenta dependendo da quantidade de cada fase presente. Quanto
mais elementos de liga que formam martensita, bainita e carbetos, por
exemplo, mais contraste é apresentado pela amostra e menos tempo é
necessario para uma boa metalografia. O aco H13 foi atacado em média com
tempo de 13 s, 0 4140 por 15 s em média, 0 1045 foi atacado por 10 s e o ferro

puro foi atacado por 20 s.
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4.3.2 Influéncia de tratamentos anteriores na atmosfera do forno — materiais e métodos

Em se tratando de um forno fabricado e especificado para mais de um tipo de
tratamento, espera-se que se encontrem condi¢fes adequadas para o tratamento a que foi
designado. O forno utilizado neste trabalho € utilizado, além da nitretacdo, para tratamento de
cementacgdo, carbonitretacdo e nitrocarbonetacdo e seu uso nos tratamentos anteriores pode
influenciar os resultados do tratamento subsequente se ndo forem tomados alguns cuidados.

Amostras de aco SAE H13 e ferro puro foram tratadas segundo as condi¢des N1-2H,
N1-4H e N1-6H em dois momentos, antes depois da adequacdo da retorta. A primeira leva de
tratamentos foi feito apds sequéncia de outros tratamentos executados neste equipamento.

A adequacdo da retorta foi feita de com a purga de géas nitrogénio por 48 h sem
aquecimento. Apoés a adequacao, amostras de ferro puro foram nitretadas e analisadas quanto
a sua composicdo quimica, através de GDOS, com intuito de verificar a contaminacédo por

carbono.

4.3.3 Dureza superficial e de Perfil de Profundidade

O perfil de microdureza e a microdureza superficial foram medidos através de método
Vickers com carga de 0,5kg por 15 s para a dureza na segéo transversal e carga de 0,025kg
para a dureza superficial. Estas cargas produzem uma indentacdo suficientemente pequena
para fornecer um valor de dureza de uma regido minima que torna possivel construir um bom
perfil e ainda manter um tamanho de indentacdo possivel de ser medido.

Para obter a dureza superficial, foram feitas cinco indenta¢des perpendicularmente a

superficie e calculada a média destas medicdes.

Figura 19 — Exemplo de disposi¢do dos pontos de medicdo de dureza. Amostra H13 tratada com N2-6H
700
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Fonte: autoria propria.
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As medicdes para o perfil comecaram a 40 um da superficie e se dirigiram em direcdo
ao substrato da amostra com um incremento de 30 pm até o terceiro passo (100 um) e entdo
com um incremento de 50 pum. Para evitar a influéncia de uma éarea deformada por um
indentacéo preévia, a distancia entre uma indentacao e outra deve ser de no minimo 2,5 vezes a
maior diagonal, segundo norma DIN 50190/3 ou ABNT 6672. Para o material mais macio, o
ferro puro, a dureza esperada é de aproximadamente 90 HV, que tem uma impressdo de 100
pm. Assim a distdncia minima para este material foi de 250 pm. A Figura 19 exemplifica a

estratégia de medicdo na amostra de H13.

4.3.4 Difracao de Raios-X - método

A determinacdo de presenca de fases nas amostras foi realizada por um difratbmetro
D8 e um detector sensitivo de posi¢do Vantec-1 Bruker-AXS. Para as medicdes, radiacao Cr-
Ka foi produzida por anodo rotativo com voltagem de 35 kV e corrente de 40 mA. As
medic¢des foram feitas por modo de escaneamento continuo janela do detector de 5°. A faixa
de medicdo percorrida em 26 foi de 55° a 156° com uma velocidade de 0,1° por segundo.

A Tabela 5 mostra os planos de difracdo possiveis em uma amostra de aco nitretado.
Os planos sdo apresentados com as suas respectivas posigdes em termos dos angulos 20 e
intensidade relativa. Normalmente trés fases sdo medidas, o ferro alfa (a-Fe), o nitreto gama

linha (y’-FesN) e o nitreto épsilon (e-Fe2-3N).

Tabela 5 — Planos de difracdo em aco nitretado.

Fase 20 Plano {hkl} Intensidade I/11 [%0] Comentérios
a-Fe 68,83 110 100 Sobreposto com {101} &-Fe2-3N
106,11 200 20 Pode ser medido
156,39 211 30 Sobreposto com {200} e-Fe2-3N
v’-FedN 63,04 111 100 Sobreposto com {002} e-Fe2-3N
74,27 200 77 Pode ser medido
117,24 220 20 Sobreposto com {110} e-Fe2-3N
g-Fe2-3N 58,66 100 100 Pode ser medido
63,22 002 100 Sobreposto com {111} "Y’-Fe4N
67,57 101 100 Sobreposto com {110} a-Fe
92,18 102 100 Pode ser medido
117,48 110 100 Sobreposto com {220} "Y’-Fe4N
137,27 103 100 Pode ser medido
156,49 200 60 Sobreposto com {211} o-Fe

Fonte: SCHLAAK, 1988

Quando ocorre de duas ou mais fazes terem algum dos angulos de difracdo muito
préximos entre si, a verificacdo da presenca de cada uma destas fases através destes picos,
quando ambas as fases podem estar presentes, é inconclusiva e deve-se recorrer aos outros

picos que ndo estdo sobrepostos.
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4.3.5 Analise Quimica

Neste trabalho, as medi¢Ges de composi¢do quimica nas amostras nitretadas foram
feitas usando GDOS. Esta técnica permite que praticamente qualquer material solido,
compativel com vacuo, possa ser analisado (inclusive materiais isolantes) e requer pouco
trabalho na preparagéo das amostras.

A amostra sofre bombardeamento catodico que ocorre através da formacgdo de uma
descarga incandescente que é criada aplicando-se uma voltagem controlada entre amostra e
camara a uma determinada pressdo de argonio. Os atomos removidos pelo sputtering se
difundem no plasma onde excitacdo e emissdo de fotons ocorrem. A separacdo da remocao
atdmica e a excitagdo proporcionam um espectro com uma relacéo linear entre a concentragao
do elemento e a intensidade do espectro. A camara da descarga incandescente é acoplada a
um espectrébmetro que separa 0s espectros e quantifica o nivel de intensidade desses fétons.
Como a pulverizacdo de atomos da amostra no plasma causa um processo de erosdo que esta
relacionada com o tempo de sputtering, é possivel a obtencdo da quantidade de elementos de

liga em funcdo da profundidade através do tempo de bombardeamento.

4.3.6 Ensaio Pino-Sobre-Disco

Para caracterizar o coeficiente de atrito e a resisténcia ao desgaste das amostradas
nitretadas foi realizado o ensaio pino-sobre-disco. O equipamento utilizado, mostrado na
Figura 20, é da marca Wazau com torque maximo de 1 Nm e forca méxima de 100 N. A
velocidade tangencial foi de 0,1 m/s, raio de 7,5 mm e a forca aplicada foi de 10 N. Como
discos foram utilizadas as amostras e como pino, esferas de alumina comercialmente pura
com diametro de 10 mm. O ensaio foi realizado a seco e a temperatura de 25 °C e a umidade
relativa do ambiente foi mantida em 30%.

Dos materiais SAE 4140 e SAE H13 foi selecionada uma amostra de cada um deles
que passaram pelo tratamento N2-6H. Foram feitos dois ensaios, um deles com uma distancia
percorrida de 100 m e outra com 400 m. Para fins de comparacéo, também foi realizado o
ensaio em uma amostra ndo nitretada com cada um dos materiais selecionados (somente
temperada e revenida) com uma distancia percorrida de 100m.

O volume perdido nas trilhas de desgaste das amostras foi calculado a partir da largura
destas trilhas. Foram feitas 8 medidas de largura em cada uma das trilhas e calculadas as

respectivas médias. Para a medicao foi utilizado microscépio 6tico com aumento de 20 vezes
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e utilizado a ferramenta de medicdo linear sobre as imagens adquiridas do software para

tomar as medidas. N&o foi utilizado ataque quimico para a aquisicdo das imagens.

Figura 20 — Equipamento para reg_liiagéo de ensaio ino-sobr‘e-disco.

LR L

Fonte: autoria prépria.

4.4 DETERMINACAO DE ESPESSURA DE CAMADA BRANCA — METODO

A eficécia do método apresentado na secdo 3.5 foi testada em uma amostra nitretadas
de gas de aco SAE 1045 tratada com N2-6H. Apds o tratamento, a amostra foi analisada por
metalografia, por meio do qual foi possivel também identificar a camada branca, camada de
difusdo e o substrato. A espessura da camada branca foi medida em 15 pontos e o valor médio
encontrado foi de 13 + 1,9um, como mostrado na Figura 21.

A fim de expor a camada branca ao feixe de raios-x em diferentes niveis de espessura,
cinco furos com o diametro de cinco milimetros foram feitos com profundidades diferentes na
superficie da amostra, como pode ser visto na Figura 22. Para isso foi feito sputtering através
do equipamento utilizado para GDOS devido seu elevado controle na profundidade de
perfuracdo. As profundidades dos furos foram de 3,05, 5,21, 6,83, 8,89 e 10,21 pm.

A andlise de fases foi feita usando um Difratbmetro D8 equipado com Detector
sensitivo de posicdo Vantec Brucker-ASX. Os reflexos dos planos cristalinos utilizados foram
a-Fe(110), a-Fe(200) e a-Fe(211) para o substrato e €(100), €(002), £(101), €(102), (110),
€(103), €(200), y’(111), y’(200) e y’(220) para a camada branca. Foi utilizada radiacdo Cr-Ka

produzida por anodo rotativo com tensdo de 33 kV e corrente de 40 mA e um colimador de 2
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mm de didmetro. A faixa de medi¢do em 20 foi de 55° a 164° ¢ a velocidade foi de 0,0142°

st

Figura 21 — Aco SAE 1045 nitretado mostrando a camada branca.

Fonte: autoria propria.

Figura 22 — Amostra nitretada mostrando os 5 furos feitos com sputtering em diferentes profundidades.

28M 3

Fonte: autoria propria.

A andlise de fases foi feita usando um Difratbmetro D8 equipado com Detector
sensitivo de posicdo Vantec Brucker-ASX. Os reflexos dos planos cristalinos utilizados foram
a-Fe(110), a-Fe(200) e a-Fe(211) para o substrato e g(100), £(002), £(101), £(102), &(110),
€(103), €(200), y’(111), y’(200) e y’(220) para a camada branca. Foi utilizada radiacdo Cr-Ka
produzida por &nodo rotativo com tensdo de 33 kV e corrente de 40 mA e um colimador de 2
mm de didametro. A faixa de medi¢do em 26 foi de 55° a 164° e a velocidade foi de 0,0142°
s. O refinamento do difratograma, a quantificacdo das diferentes fases e o calculo da
intensidade dos picos foram feitos usando o Método Rietveld (Topas 4.2, Bruker-ASX).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo relne os principais resultados dos testes e ensaios realizados neste
trabalho. A organizacdo segue a ordem ldgica dos experimentos para o0 melhor entendimento

dos objetivos do assunto estudado.
5.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A sua composicdo quimica cada um dos materiais foi analisada por GDOS (Glow

Discharge Optical Emission Spectroscopy) e o resultado esta mostrada na Tabela 6.

Tabela 6 — Composicdo quimica dos acos utilizados neste estudo

Material C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu N V

SAE H13 042 1,04 03 0,02 0005 498 129 0,21 0,01 014 0,02 0,93
SAE 4140 041 025 0,77 001 003 101 116 0,10 0,02 019 0,01 0,005
SAE 1045 049 025 0775 0,02 002 017 002 0,10 0,01 024 0,01 0,00

A Figura 23 mostra a microestrutura dos acos ap0s témpera e revenimento e a
microestrutura do ferro puro sem nenhum tratamento. O ataque foi feito com nital 3% alc.

Pode ser observado que o aco H13 (Figura 23a) tem uma estrutura composta por
martensita revenida fina. A dissolucdo total de carbetos no aco H13 ocorre na austenitizacéo
acima de 1100 °C (GABARDO, 2008). Na temperatura de austenitizacdo é esperado que a
austenita ndo tenha grdos grosseiros garantindo boa tenacidade, mas comprometendo a
dissolucdo de carbetos.

As microestruturas dos acos 4140 e 1045 ap0s o tratamento térmico sdo mostradas nas
figuras Figura 23b e Figura 23c, respectivamente. Ambas as microestruturas sdo formadas
predominantemente por martensita revenida.

A temperatura de revenido foi escolhida em 550 °C para evitar um revenimento
significativo durante a nitretacdo e com isso a perda exagerada de dureza das amostras.

Assim, as durezas das amostras antes da nitretacdo estdo exibidas na Tabela 7.
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Figura 23 — Microestrutura dos acos SAE H13 (a), SAE 4140 (b), SAE 1045 (c) apds tratamento térmico e a
~microestrutura do ferro puro (d). Ataque com nital 3% alc.
A SRS o, RN

s

c) SAE 1045 d) Ferro puro

Fonte: autoria propria.

Tabela 7 — Dureza das amostras apds tratadas termicamente antes da nitretacéo.
Material Dureza HV 0,5

SAE H13 580
SAE 4140 350
SAE 1045 300

Ferro 80

5.2 INFLUENCIA DE TRATAMENTOS ANTERIORES NA ATMOSFERA DO
FORNO — RESULTADOS

A Figura 24 mostra as analises quimicas das amostras de aco H13 p6s os tratamentos
N1-2H, N1-4H, N1-6H sem qualquer tipo de preparacdo do forno. As designacgdes na legenda
AA e DA se referem as amostras nitretadas antes da adequacdo da retorta e depois da



56

adequacdo da retorna, respectivamente. Pode-se ver na Figura 24 que as curvas referentes aos
tratamentos anteriores a adequacdo da retorta (AA) mostram um maior enriquecimento de
nitrogénio se comparados aos tratamentos executados apos a adequacao da retorta (DA), com
excecdo do tratamento N1-2H AA. A isso se deve ao fato de haver dentro do forno elemento

contaminantes provenientes de tratamentos anteriores.

Figura 24 — Analise de GDOES para as amostras de aco SAE H13 que passaram pelos tratamentos N1-2H, N1-
4H e N1-6H, antes (AT) e depois da adequacdo da retorta.
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Fonte: autoria propria.

A atmosfera contaminada do forno atuou como provedor de carbono, trazendo um
efeito semelhante a de um tratamento de nitrocarbonetacdo, que conhecidamente traz uma
diminuicdo no tempo de tratamento e de promover uma camada branca monofasica de nitretos
¢ (KRAUSS, 2005). Um efeito disso é observado através de analise DRX na superficie das
amostras de aco H13, que € mostrada na Figura 25. Nos difratogramas das amostras tratadas
antes da a purga da retorta, apresentam-se majoritariamente picos referentes a fase de nitretos
€. Ja, nas amostras tratadas depois da adequag@o da retorta é visto, na Figura 25m que existe
um indicio de formagao da camada de nitretos 7y’

A contaminagdo por carbono pode ser confirmada atraves da Figura 26 que mostra a
guantidade do elemento no interior da amostra de ferro puro. Como a ordem dos tratamentos
foi N1-6H, N1-4H e N1-2H, isso explica a diferenca de concentracdo do carbono nas

diferentes amostras, ao que no ultimo destes tratamentos, a contaminacdo é menor. Nota-se
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gue o tratamento N1-2H forneceu menor quantidade a amostra de ferro. Este mesmo

tratamento foi o que forneceu menor quantidade de nitrogénio para a amostra de H13.

Figura 25 — Analise de DRX para as amostras de aco SAE H13 que passaram pelos tratamentos N1-2H, N1-4H e

N1-6H, antes (AT) e depois (DT) da adequacdo da retorta.
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Fonte: autoria propria.

Figura 26 — Anélise de GDOES para as amostras de ferro puro que passaram pelos tratamentos N1-2H, N1-4H e

N1-6H para o elemento carbono.
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5.3 METALOGRAFIAS - RESULTADOS

As metalografias das amostras ap6s os tratamentos N1-6H, N2-2H, N2-4H, N2-6H e
NC-6H sdo mostrados nas Figuras de 27 a 45. As medicOes de espessura da camada branca e
a camada de poros destas amostras que foram medida com base nessas imagens estdo nas
Tabelas de 8 a 11. Nestas figuras pode-se observar a camada nitretada formada pela camada
de difuséo e camada branca.

De uma maneira geral, pode-se observar que a camada branca se revelou muito menor
no tratamento N1-6H que no N2-2H mesmo com o primeiro tendo o tempo de tratamento trés
vezes maior que o segundo tratamento. Isto indica uma queda abrupta no tempo de tratamento
pelo aumento da velocidade de difusdo do nitrogénio, como indicado pela Primeira Lei de
Fick. Em média a camada branca foi 50% maior com o tratamento N2-2H do que com o
tratamento N1-6H. Observando os tratamentos N2 através dos tempos de 2, 4 e 6 h, observa-
se 0 aumento proporcional da camada branca com o aumento do tempo de tratamento.

E possivel observar que na porcdo superior da camada branca em todas as amostras
(figuras 27 a 45) ha a presenca de poros. Estes poros enfraqguecem a camada, tornando-a
menos densa e mais fragil e comumente sdo indesejaveis. No entanto para situacdes de
contato mecanico envolvendo lubrificacdo, a porosidade da camada pode ajudar na formacao
do filme de 6leo. O aumento da camada de poros segue a mesma tendéncia de aumento da
camada branca. A decomposicdo dos nitretos e a recombinacdo de nitrogénio atdmico em
molecular (gasoso) sdo atribuidas como principais causadores da formacdo de poros
(Hoffman, 1991).

A camada branca apds o processo de nitrocarbonetacdo NC-6H nos acos H13, 4140 e
1045 sdo mostrados na Figura 31, na Figura 36 e na Figura 41, respectivamente. A camada
branca formada com este tratamento tem dimensdes muito semelhantes aquelas obtidas na
condicdo N2-4H. Isto indica que o potencial de carbonetacdo escolhido neste estudo néo
favorece o desenvolvimento da camada branca. Entretanto, como estudado por Skonieski
(2008), na nitrocarbonetacdo a plasma, a camada branca formada por nitrocarbonetacao tende
a ser monofasica (com presenca apenas de nitretos €) € mais dura.

Observando a camada de difusdo das amostras de aco SAE H13 (Figuras 27 a 31) é
possivel observar a formagdo de nitretos, (MITTEMEIJER 2013). A microestrutura da
camada de difusédo apresenta uma similaridade muito grande em todas as amostras analisadas.

O efeito de cada um dos parametros como tempo e potencial de nitrogénio, no acgo
H13, esta mais relacionado com a influéncia sobre a espessura da camada nitretada. Apos a
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formagdo da camada branca, a camada de difusdo tem seu crescimento desacelerado em
funcdo da sua grande densidade que atua como uma barreira para o processo difusional. Para
se obter uma camada de difusdo espessa por nitretacdo gasosa, € necessaria uma atmosfera
com potencial de nitretacdo baixo o suficiente apenas para retardar ou inibir a formacéo de
camada branca, também chamado em inglés de treshold, e realizado por um tempo na ordem
de dezenas de horas (GRESSMAN, 2007).

No tratamento N1-6H do aco H13, a camada branca alcan¢ou aproximadamente 3 pum,
enquanto que os tratamentos N2-2H, N2-4H e N2-6H alcancaram cerca de 5, 7 e 9 um,
respectivamente. Entretanto, no tratamento N1-6H, a camada de poros é praticamente
inexistente e no caso da condicdo N2, com potencial de nitretacdo mais alto, a camada de
poros é de 10-15% da camada branca. Isto indica que um potencial de nitretacdo e,
consequentemente, maiores pressdes parciais de H> sdo de alguma forma responsaveis pela
formacdo de poros. Na nitrocarbonetacdo NC-6H, onde o potencial de nitretacdo foi igual a
condigdo N2, a camada de poros alcancou 15,3% da camada branca indicando uma tendéncia
similar a formacdo de poros comparavel a nitretacdo N2 em que carbonetacdo combinada com
grande potencial de nitretacdo ndo é favoravel a formacdo de uma camada branca com a

auséncia de poros.

Figura 27 — Metalografias do aco SAE H13 com tratamentos N1-6H.




Figura 28 — Metalografias do agco SAE H13 com tratamentos N2-2H.

Fonte: autoria prépria.

Figura 29 — Metalografias do ago SAE H13 com tratamentos N2-4H.
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Fonte: autoria propria.

60



Figura 30 — Metalografias do ago SAE H13 com tratamentos N2-6H.
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Figura 31 — Metalografias do ago SAE H13 com tratamentos NC-6H.
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Fonte: autoria propria.

Tabela 8 — Valores de espessuras de camada branca e poros das amostras de ago SAE H13 analisadas por

metalografia.
Tratamento Camada Branca (um) Camada de Poros (um)

N1-6H 3,271+1,44 -

N2-2H 516+ 1,32 0,82 +0,25
N2-4H 6,57 +1,02 0,71+0,24
N2-6H 8,53+ 1,63 0,86 + 0,30

NC-6H 594 +1,05 0,91+0,15
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No aco 4140 (Figuras 32 a 36) bem como no aco 1045 (Figuras 37 a 41) também
vemos a formacgao de nitretos em contorno de grdo formados na camada de difusédo. A camada
branca possui dimensdes maiores no aco 4140 do que no H13. E sabido que 0 Aco 4140 tem
um comportamento diferenciado na nitretacdo (EDENHOFER, 1974; SKONIESKI, 2008) e
que forma camada branca mesmo com potenciais de nitretacdo que conhecidamente ndo
formariam em outros acos (ROCHA, 2000; SKONIESKI et al, 2007).

Vemos que a camada branca no aco 4140 possui uma camada de poros mais
pronunciada do que a do H13. Como a camada branca no aco 4140 € maior, a camada de
poros também é maior. Neste caso, o tratamento N1-6H formou uma camada branca de
aproximadamente 6 pum, enquanto que os tratamentos N2-2H, N2-4H e N2-6H alcancaram
cercade 9, 13 e 16 um, respectivamente. Com o tratamento N1-6H, a camada de poros foi de
16% da espessura da camada branca e no caso da condicdo N2, com potencial de nitretacéo

mais alto, a camada de poros é de 30-40% da camada branca.

Figura 32 — Metalografias do aco SAE 4140 com tratamentos N1-6H.

Fonte: autoria propria.



Figura 33 — Metalografias do aco SAE 4140 com tratamentos N2-2H.
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Figura 35 — Metalografias do aco SAE 4140 com tratamentos N2-6H.

g A

Fonte: autoria prépria.

Figura 36 — Metalografias do ago SAE 4140 com tratamentos NC-6H.

Fonte: autoria propria.

Tabela 9 — Valores de espessuras de camada branca e poros das amostras de ago SAE 4140 analisadas por
metalografia.

Tratamento Camada Branca (um) Camada de Poros (um)

N1-6H 5,82+0,73 0,92 £ 0,03
N2-2H 8,95+ 0,57 2,58 +0,57
N2-4H 12,74 £ 1,08 3,23+£1,10
N2-6H 16,14 £1,09 5,98+1,20
NC-6H 12,74 £1,07 4,70+0,9

Apesar de ser observado alguns poros isolados, no aco 1045, ndo é observada a formacao de

uma camada de poros propriamente dita na camada branca no tratamento N1-6H (Figura 37).
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Ja nos tratamentos N2, observa-se a formacdo deste tipo de camada. Isto indica que a
formacdo de poros esta associada tanto ao potencial de nitrogénio quanto a presenca de
elementos de liga do agco, uma vez que o0s acos H13 e 4140 formaram camada de poros com o

tratamento N1-6H.

Figura 37 — Metalografias do aco SAE 1045 com tratamentos N1-6H.

Figura 38 — Metalografias do aco SAE 1045 com tratamentos N2-2H.
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Fonte: autoria propria.




Figura 39 — Metalografias do aco SAE 1045 com tratamentos N2-4H.

Fonte: autoria prépria.
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Figura 41 — Metalografias do aco SAE 1045 com tratamentos NC-6H.
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Fonte: autoria prépria.

As Figuras 38 a 40 retratam as amostras dos tratamentos N2-2H, N2-4H e N2-6H no
aco SAE 1045, tratamentos estes que tem o mesmo potencial de nitrogénio, mas tempo de
tratamento crescente entre si. Observa-se que existe uma tendéncia de aumento da espessura
da camada de poros com o0 aumento do tempo de tratamento, como pode ser verificado na
Tabela 10.

Tabela 10 — Valores de espessuras de camada branca e poros das amostras de aco SAE 1045 analisadas por
metalografia.

Tratamento Camada Branca (um) Camada de Poros (um)

N1-6H 3,73+1,65 -

N2-2H 7,30+ 0,94 2,68+0,49
N2-4H 8,97 +1,02 2,28+0,46
N2-6H 13,00 £1,54 4,08+1,03
NC-6H 10,51+ 1,11 4,44 + 0,66

No ferro puro (Figuras 42 a 45), observamos a formagc&o irregular da camada branca.
Esta camada possui pouco ou nenhum poro aparente e tem crescimento em forma de
plaquetas. Estas agulhas estdo relacionadas com a precipitacao do nitrogénio.

A camada de difusao mostra a presenca de precipitados y’-FesN e a”-FeisN2. Grandes
plaquetas em forma de disco de y’ precipitam da matriz o supersaturada e sdo vistos
posicionados paralelamente ao plano {2 1 0} da matriz oo (METIN; INAL, 1987). O nitreto de

transicdo, a”, é precursor ao nitreto y’ no resfriamento a partir da temperatura de nitretagao
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até a temperatura ambiente. Estes nitretos tem orientacdo preferencial como sendo funcéo das
tensdes induzidas pela difusdo (STRAVER, 1984). Ambos nitretos sdo observados nos

tratamentos feitos com as duas condi¢des N1 e N2, independente do tempo.

Figura 42 — Metalografias do ferro puro com tratamentos N1-6H.

Fonte: autoria prdpria.

Figura 43 — Metalografias do ferro puro com tratamentos N2-2H.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 44 — Metalografias do ferro puro com tratamentos N2-4H.
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Fonte: autoria propria.

Figura 45 — Metalografias do ferro puro com tratamentos N2-6H.

10 pm

Fonte: autoria propria.

Tabela 11 — Valores de espessuras de camada branca e poros das amostras de ferro analisadas por metalografia.
Tratamento Camada Branca (um) Camada de Poros (um)

N1-6H 5,31 +0,96 -
N2-2H 9,36 + 0,92 -
N2-4H 8,00+ 0,88 -

N2-6H 9,24 +0,81 -
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5.4 MICRODUREZA - RESULTADOS

Os perfis de microdureza das amostras nitretadas estdo mostradas nas Figuras 46 a 49
A profundidade de camada, obtida por perfil de dureza e de acordo com norma DIN 50190/3
usando dureza HVO0,5 estd mostrada nas Tabelas 12 a 15. Para uma melhor visualiza¢do da
camada nitretada, em cada uma das figuras existe um ponto vermelho que representa a sua
profundidade.

A dureza superficial alcancada, medida com HV0,05, ap6s os tratamentos N2-2H, N2-
4H, N2-6H e NC-6H também estdo exibidos nas referidas tabelas. Estas tabelas também
comparam os valores de dureza com a espessura de camada total e de camada branca.

Os valores de dureza superficial encontrados para os agos H13, 4140 e 1045 (Tabelas
12, 13 e 14, respectivamente) decrescem com o tempo de tratamento. Isto confronta o que é
esperado para o valor de dureza em funcdo do aumento da camada branca, que € um aumento
de dureza com quanto maior o tempo de tratamento. Uma explicacdo é a de que com a
intensificacdo da formacéo de poros, a dureza da camada branca é comprometida e por isso 0
valor de dureza cai. Isso pode ser confirmado ao se comparar estes resultados com os de
Skonieski et al (2013) e também os resultados para o aco H13 deste trabalho. Na nitretacdo a
plasma desses autores, a camada de poros obtida foi muito pequena e assim, uma maior
dureza superficial é alcancada a medida que a espessura aumenta. Se por um lado temos a
gueda de dureza com a formacdo de poros, por outro temos que o0 aumento da espessura de
camada branca diminui a porcéo da camada de difusdo que é afetada pela indentacdo e deveria
fazer com que a dureza medida fosse maior nas amostras com camada branca maior.

A dureza da camada de difusdo na regido, na regido mais proxima da superficie
possivel de se medir, se mantém constante, dentro de um pequeno desvio, para todas as
amostras sob N2 e NC. Isto € devido ao fato de que nestes tratamentos o enriquecimento de
nitrogénio é igual até mesmo com a adi¢do de CO> na atmosfera do forno.

Mesmo com a formacgdo de uma camada branca com mais de 5um, como mostrado
anteriormente, a camada nitretada no aco ferramenta SAE H13 (Figura 46 e Tabela 12)
aumenta em funcdo do tempo, ao contrario do que se espera que € um estacionamento do
aumento de espessura de camada. Isto ocorre, pois a camada branca, como ja dito, funciona
como uma barreira para o processo difusional. Se analisarmos os tratamentos N2, vemos que
a taxa de aumento de camada branca foi de 60 um/h até as duas primeiras horas de tratamento
e 15 um/h entre os tratamentos de 2 e 4 h e entre os tratamentos 4 e 6 h. Em média, a taxa
para 6 h de tratamento foi de 30 um/h. Ja, no tratamento NC-6Ha taxa de aumento de camada
média foi de 26,7 pm/h.
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Figura 46 — Analise metalogréafica e perfil de dureza das amostras do ago SAE H13 apo6s tratamento N2-2H

(), N2-4H (b), N2-6H (c) e NC-6H (d). O ponto vermelho indica a rofundidade da camada nitretada.
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Fonte: autoria prépria.

Tabela 12 — Dureza superficial das amostras de SAE H13.

Amostra Dureza Média Superficial Espessura da Camada Espessura da Camada
(HV0,05)/Desvio Padréo Nitretada Total (um) Branca (um)
N2-2H 1260 + 31 120 5,16 £1,32
N2-4H 1142 + 40 150 6,57 +1,02
N2-6H 1143 + 32 180 8,53+1,63
NC-6H 952 + 37 160 5,94 + 1,05

A regido da camada de difusdo do aco H13 nitretado tem, sob revelacdo metalogréfica,

um aspecto mais escuro do que o ndcleo do material devido aos nitretos e carbonetos
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precipitados. Entretanto ndo € possivel determinar visualmente a espessura da camada
nitretada total porque o limite onde ndo h& mais a formacéo de nitretos e carbonetos néo é
bem estabelecida e por isso vém a necessidade de utilizar o perfil de dureza para determinar a
camada nitretada.

A dureza superficial, medida perpendicularmente a superficie, alcangou valores
esperados para este tratamento com este material (BOTH et al, 2010; ROMERO et al, 2013).
A dureza alcangada foi 1260 HV para o tratamento H2-2H e de 1143 HV para o tratamento
N2-6H. Na nitrocarbonetacdo, foi encontrada uma dureza mais baixa, 952 HV. Segundo
Skonieski et al (2013), a nitrocarbonetacdo tende a formar uma monocamada apenas com
nitretos € e com isso seria esperado uma dureza maior do que na nitretacao.

O aco baixa liga SAE 4140 (Figura 47 e Tabela 13) apresenta espessuras de camada
maiores que o aco H13 pela auséncia de uma quantidade tdo grande de cromo e outros
elementos de liga. Assim, a taxa de difusdo de nitrogénio é maior e a taxa de nucleacdo de
precipitados € menor neste aco do que no H13. A taxa de crescimento de camada no
tratamento N2 nas duas primeiras horas foi de 90 um/h. De 2 h de tratamento para 4 h a taxa
de crescimento foi de 10 um/h e de 4 para 6 h foi de 20 pm/h.

A dureza da camada de difusdo do ago SAE 4140 alcancou cerca de 700 HV na regido
mais proxima da superficie tanto nas amostras nitretada como na nitrocarbonetada. Fica
evidenciado que a dureza da camada nitretada ndo aumenta com o tempo de tratamento. O
que é afetado pelo tempo é a profundidade de camada que alcangou 380 wm na amostra

nitrocarbonetada e 340 um na amostra nitretada com N2-6H

Tabela 13 — Dureza superficial das amostras de SAE 4140.

Amostra Dureza Média Superficial Espessura da Camada Espessura da Camada
(HV0,05)/Desvio Padréo Nitretada Total (um) Branca
N2-2H 728 +34 180 8,95+ 0,57
N2-4H 639+27 300 12,74 £ 1,08
N2-6H 567+26 340 16,14 £ 1,09

NC-6H 533438 380 12,74 + 1,07
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Figura 47 — Andlise metalogréafica e perfil de dureza das amostras do aco SAE 4140 ap6s tratamento N2-2H (a),
N2-4H (b), N2-6H (c) e NC-6H (d). O ponto vermelho indica a profundidade da camada nitretada.
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Fonte: autoria propria.

No aco médio carbono SAE 1045 (Figura 48 e Tabela 14), a taxa de crescimento de
camada no tratamento N2 nas duas primeiras horas foi de 95 um/h. Ja, nas duas horas de
tratamento posteriores a taxa de crescimento foi de 60um/h e entdo de 10um/h ao se chegar as
seis horas de tratamento alcangando uma camada total de 430 pum com a nitretacdo. Com a
nitrocarbonetacdo NC-6H a camada nitretada total chegou a 370 um.

A dureza medida na camada de difusdo do aco SAE 1045 alcancou valores mais
baixos que os encontrados nos acos SAE H13 e SAE 4140, cerca de 400 HV. Entretanto,
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apresentou camadas mais espessas, como se pode observar na Tabela 14, 430 um para a

amostra nitretada com N2-6H e 370 um para a amostra nitrocarbonetada.

Figura 48 — Analise metalografica e perfil de dureza das amostras do ago SAE 1045 apés tratamento N2-2H (a),
N2-4H (b), N2-6H (c) e NC-d . O ponto vermelho indica a profundidade da camada nitretada
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Fonte: autoria propria.
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Tabela 14 — Dureza superficial das amostras de SAE 1045

Amostra Dureza Média Superficial Espessura da Camada Espessura da Camada
(HV0,05)/Desvio Padréo Nitretada Total (um) Branca (um)
N2-2H 727 £23 190 7,30 £ 0,94
N2-4H 547 £ 14 410 8,97 +1,02
N2-6H 613+ 15 430 13,00+ 1,54
NC-6H 547 + 22 370 1051+1,11

Como o ferro puro (Figura 49 e Tabela 15) ndo possui outro elemento formador de
nitretos além do proprio ferro, a quantidade de nitretos acaba sendo insuficiente para haver
um endurecimento significativo da camada de difusdo. Por essa razdo néo é possivel deter-

Figura 49 — Analise metalogréafica e perfil de dureza das amostras de ferro puro apés tratamento N2-2H (a), N2-
4H (b) e N2-6H (c).
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minar a profundidade da camada nitretada total, pois a dureza da camada de difusdo é muito
semelhante a dureza do substrato da amostra.

A dureza superficial também mostrou valores mais baixos que os demais materiais, a
despeito de ter formado uma camada branca sem poros. Uma das causas para a baixa dureza
encontrada na superficie pode ser o ndo endurecimento da camada de difusdo, e assim, a
camada branca néo teve suporte para resistir a indentacéo do ensaio de dureza.

Dentre as trés amostras de ferro puro nitretadas, hd uma diferenca de 40 HV entre a

amostra que alcancou a maior dureza para aquela que obteve a menor dureza.

Tabela 15 — Dureza superficial das amostras de ferro puro.

Amostra Dureza Meédia Superficial Espessura da Camada Espessura da Camada
(HV0,05)/Desvio Padréo Nitretada Total (um) Branca
N2-2H 559 + 14 - 9,36 + 0,92
N2-4H 525+ 10 - 8,00+ 0,88
N2-6H 519+ 12 - 9,24 £ 0,81

5.5 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas das anélises de fases por DRX estdo mostradas nas Figuras 50 a 53.
Em cada figura vemos os espectros de todos os tratamentos de cada material. Uma amostra de
cada um dos tratamentos realizados neste trabalho e também uma amostra sem nitretacao
foram analisadas. E importante notar que nas amostras n4o nitretadas os picos de difragio que
se revelam sdo provenientes do Ferro-o, referentes a fase martensitica, ao’.

A medida que a camada branca se desenvolve, os picos referentes ao substrato (o) se
tornam menos intensos e podem inclusive nao aparecer no difratograma. Isto ocorre devido a
absorcdo da radiagdo pelas porgGes mais superficiais do material e, portanto, os raios
difratados pelas por¢des mais internas sdo amenizados.

Vemos na Figura 50 os difratogramas das nitretacdes e da nitrocarbonetacdo do aco
SAE H13.

O potencial de nitrogénio do tratamento N1 (kn=0,6) € suficiente para a formacédo do
nitreto y’ na camada branca do H13, ja nas primeiras 2 horas de tratamento como mostra a
Figura 50 para N1-2H. E possivel observar também neste tratamento que os picos referentes a
fase € sdo sutis, indicando uma provavel formagdo de uma fina camada do nitreto ou sua
nucleacdo. Ndo ¢é observado um comportamento crescente da fase € com o tempo de

tratamento usando potencial de nitrogénio 0,6. A fase y’ mostra picos cada vez maiores com 0
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aumento do tempo de tratamento, como podemos ver nos espectros dos tratamentos N1-4H e
N1-6H. Ainda nestes trés tratamentos, os picos da fasea sao presentes, indicando uma camada
branca menor que a profundidade de penetracao dos raios-x.

Com um maior potencial de nitretacdo, como nos tratamentos N2 (Kn = 2,0), estdo
presentes majoritariamente os picos da fase €. A fase y’ ainda ¢ detectada, ainda que
sutilmente e a fase o ndo € mais detectada.

No tratamento de nitrocarbonetacédo a Unica fase detectada é a fase €. Como sugerido
por Krauss (2005), o processo de nitrocarbonetacdo comumente resulta em uma Unica fase, o
carbonitreto €. Outros autores também reportam resultados semelhantes ao deste trabalho
(SKONIESKI et al, 2013; LEE, 2004; CHEN et al, 2003; TSUJIKAWA et al, 2005). Como
mostrado anteriormente, a camada branca na nitrocarbonetacdo € menor que aquela produzida
no tratamento N2-6H e se houvesse a formacdo de uma camada multifasica, ambas as fases
seriam detectadas. Com isso, é confirmada a tendéncia da nitrocarbonetagdo de formar uma

camada branca monofésica no ago H13.

Figura 50 — Difratogramas de raio-x das amostras de SAE H13.
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Fonte: autoria propria.

No aco SAE 4140 (Figura 51) pode-se observar nos espectros dos tratamentos N1-2H,
N1-4H e N1-6H a presenga das fases a e y’, indicando a formacéo de camada branca nestes
tratamentos. Os picos referentes a fase y’ aumentam com o tempo de tratamento devido ao
aumento de espessura da camada de nitretos y’. Ha indicios de formacao de € podendo indicar

a nucleagéo deste nitreto sobre a camada de y> mesmo com potencial de nitrogénio de 0,6.
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E interessante notar que os picos de o nas amostras nitretadas se encontram levemente
deslocados para a regido de menor angulo 206 com relacdo a amostra sem nitretacdo. Isto
indica um parametro de rede, referente ao angulo y=0° medido, menor do que aquele medido
na amostra ndo-nitretada, segundo a Lei de Bragg. A diminuicdo do parametro de rede é
proveniente da compactacdo causada pela formacdo de nitretos e que geram um aumento de
tensdo residual na camada nitretada. Esse aumento no nivel de tensdes residuais na superficie
de um componente mecanico melhora a sua vida em fadiga (GENEL et al, 2000).

Com os tratamentos em condi¢cdo N2, a intensidade de y’ fica cada vez menor com o
tempo de tratamento, ficando muito sutis. Temos que nos tratamentos N2-2H, N2-4H e N3-
6H ha um indicio de que é formada uma camada branca multifasica. A fase a ndo ¢ detectada

nestas medicdes.

Figura 51 — Difratogramas de raio-x das amostras de SAE 4140.
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Fonte: autoria prépria.

O difratograma referente ao tratamento NC-6H na amostra de SAE 4140 indicou
majoritariamente a presenga da fase € e em menor intensidade, o que parece ser a formagao a
fase v’ no angulo de 74° (angulo caracteristico do pico de maior intensidade da fase y’). Os
picos referentes a fase a praticamente inexistem devido a espessura da camada branca. Nao
sdo observadas novas fases no difratograma, como por exemplo, FesC, devido a adicdo do
potencial de carbono empregado neste trabalho. O aumento do percentual de carbono na

matriz do ferro geralmente produz um aumento do teor de cementita e da precipitagcdo de
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carbonetos. Como observado, o processo de nitrocarbonetacdo neste trabalho ndo eliminou a
presenca da fase y’.

A nitretacdo do aco SAE 1045 (Figura 52) mostrou a formacdo da camada branca
claramente monofasica nos tratamentos N1 formada por nitreto y’. Isto indica que o potencial
de nitrogénio empregado neste aco ndo é suficiente para nuclear a nitretos €. A intensidade do
substrato, fase o, ainda é relativamente alta com estes tratamentos, o que condiz com a fina
camada branca revelada na metalografia da Figura 37a.

O tratamento deste aco com as nitretacbes N2-2H, N2-4H e N2-6H também mostra
difratogramas com presenca das fases € e y’. Isto mostra que a camada branca formada é
bifasica. No tratamento NC-6H também € observada a formagdo de uma camada bifésica,
porém com o pico da fase y’ tendo menor intensidade que nos difratogramas dos tratamentos
N2.

Figura 52 — Difratogramas de raio-x das amostras de SAE 1045.
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Um comportamento muito semelhante é encontrado nos difratogramas do ferro puro
(Figura 53). Ha a formagédo de nitretos y’ com os tratamentos N1 e ha a detecgdo da fase a,
indicando uma camada branca ndo muito espessa e monofasica.

Nos difratogramas deste material com tratamentos N2-2H, N2-4H, N2-6H e NC-6H é
observada também uma camada branca bifésica, com a fase o ndo sendo detectada.

Ao observarmos os difratogramas do aco SAE H13, na Figura 50, com o0s demais

materiais, vemos um grande ruido no sinal dos difratogramas e um aumento da largura dos
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picos a metade da altura (FHWM). O ruido é carateristico de um pequeno aumento da
desordem, formacédo de finos nitretos e defeitos na rede cristalina devido a incorporacéo do
nitrogénio (CULLITY, 1956). Ja o aumento do FHWM pode ser proveniente de deformacdes
ndo uniformes na estrutura cristalina, que ao contrario das deformacdes uniformes

provenientes da laminacéo, por exemplo, ndo causam o deslocamento do pico.

Figura 53 — Difratogramas de raio-x das amostras de ferro puro.
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5.6 ANALISES QUIMICAS

As amostras foram sujeitas a analise de composi¢do quimica através de GDOS. As
analises serviram para se obter o perfil de nitrogénio e carbono adicionado as amostras bem
como os elementos de liga inerentes as respectivas classes de acos estudadas aqui.

E de interesse conhecer como o material se comporta no tratamento de nitretacio
guanto a variacdo das concentracdes dos elementos de liga ao longo da profundidade da
amostra. Os elementos de liga formadores de nitretos sdo em grande parte responsaveis pelo
aumento de dureza conferido pela nitretacdo. Uma vez que a fonte destes elementos € o
préprio material, a perda destes elementos para a atmosfera do forno pode influenciar

negativamente no resultado do tratamento.



81

5.6.1 Perfil de Nitrogénio e Carbono

Com a imposicéo da atividade de nitrogénio e carbono, foi observado como € induzida
a difusdo de atomos de nitrogénio e carbono (na nitrocarbonetacdo) em direcdo ao ndcleo da
amostra. As Figuras 54, 56, 58 e 60 reinem os perfis de nitrogénio e as Figuras 55, 57 e 59
apresentam os perfis de carbono para os materiais H13, 4140 e 1045, respectivamente,
comparando-se os resultados de todos os diferentes tratamentos. A profundidade da analise,
50 pm, ndo é suficiente para examinar toda a extensdo da camada nitretada, mas sim, pode-se
observar toda a camada branca e boa parte da camada de difuséo.

A partir das curvas mostradas nestas figuras, se observa que os diferentes tratamentos
mostram certa conformidade nos perfis de nitrogénio. Fica evidente, em todos os quatro
materiais, 0 aumento do teor de nitrogénio com o tempo de tratamento bem como o potencial
de nitretacdo, kn, da atmosfera nitretante.

Como ja afirmado, a fase e-Fe2.3N cresce sobre a fase y’-FesN, e, de acordo com suas
formulas quimicas, € possivel encontrar limites entre estas duas fases e o substrato do material
no diagrama fornecido por GDOS. Por isso, nas figuras que representam o perfil de nitrogénio
existem duas linhas horizontais intermitentes, uma superior e outra inferior. A linha
intermitente inferior nas figuras abaixo indica em que profundidade esta a interface entre da
fase y’ ¢ a camada de difusdo. Estes dados também podem fornecer a espessura aproximada
da camada branca. A linha intermitente superior também indica uma interface, agora entre as
fases de nitretos y’ e €.

A partir destes limites tedricos é possivel inferir a espessura da camada branca e,
dentro desta camada a espessura de cada uma das fases que a comp&em tomando por base 0s
pontos onde as curvas de concentracdo de nitrogénio encontram os limites tedricos. Além
disso, pode-se determinar proporcao de cada uma das fases, € e y’, na camada branca.

Ao passo que o teor de nitrogénio em certa posi¢do abaixo da superficie da amostra
depende da concentracdo atdbmica de nitrogénio nesta superficie, e consequentemente da
atividade de nitrogénio, o tempo para alcancar a mesma concentracdo num mesmo ponto
abaixo da superficie, sob dois potenciais de nitrogénio diferentes é esperado que seja menor
naquele tratamento que tenha potencial mais alto. Comparando os tratamentos de nitretacéo
pode-se observar que o potencial de nitrogénio kn = 2,0 reduz significantemente o tempo
requerido para alcangar um mesmo tamanho de camada. Neste trabalho ndo se tentou
reproduzir duas camadas de tamanhos semelhantes com potenciais de nitrogénio diferentes,

mas ao observar os tratamentos N1-6H e N2-2H vemos que o segundo tratamento produziu
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uma camada branca 116% maior no ago H13, 66% maior no ago SAE 4140, 46% no ago 4140
e 13% no ferro puro mesmo com tempo trés vezes menor.

O perfil de carbono nas amostras tratadas revela uma clara descarbonetacdo da
superficie das amostras nitretadas e um enriquecimento de carbono na amostra
nitrocarbonetadas. O efeito da descarbonetagdo na nitretacdo é observado tanto na nitretagdo
gasosa como na nitretacdo a plasma, mas menos proeminente na primeira (SUN; BELL,
1991). E observado também, um vale da concentracio deste elemento seguido por um pico de
concentracdo em todos os materiais e nas duas condi¢es de nitretacdo. Segundo Tier et al
(2001 apud KWIETNIEWSKI et al 2004)!, existe o efeito de desestabilizacdo dos carbonetos
formados pelos elementos de liga do ago, em especial o carboneto de cromo, durante a
nitretacdo. Os elementos de liga, que antes formavam carbonetos, formam novos compostos
com o nitrogénio, nitretos, deixando o carbono livre para se difundir em duas direces dentro
da peca: em direcdo a sua superficie e em direcdo ao seu nucleo. O carbono que difunde para
0 nucleo, regido livre de tensbes residuais, devido a formacgdo de novos nitretos (SUN e
BELL, 1991), forma uma zona rica em carbono abaixo da camada nitretada que apresenta um
teor maior (cerca de 0,7% em massa nos acos H13, 4140 e 1045) que aquele anterior ao
tratamento como indicado na Tabela 6.

O aco H13, como mostra a Figura 54, apresenta um teor de nitrogénio de cerca de 3%
abaixo da camada branca independente do tratamento executado, variando para cerca de 3,5%
para 0s tratamentos com maior potencial de nitretacdo e para cerca de 2,5% para 0S
tratamentos com menor potencial. Isto € uma indicacdo de que o aco H13, devido aos seus
elementos de liga formadores de nitretos, principalmente o cromo, formou precipitados como
CrN e FeN.

Ainda com base na Figura 54, as podemos ver que o tratamento com potencial de
nitrogénio de 0,6 (amostras N1-2H, N1-4H e N1-6H) produziu camada branca bastante fina,
cerca de 4 a 5 um, de acordo com 0 ponto em que se cruzam as curvas de concentracdo de
nitrogénio com a linha que delimita as concentragdes teoricas das fases € e y’. Estes
tratamentos ndo mostraram grande diferenca no perfil de nitrogénio com a varia¢do do tempo.
Nelas, a camada branca pode ser dita bifésica, pois 62% dela sdo compostos pela fase € e 48%

pela fase y’.

L M. Tier, A.V. dos Santos, C.A. Kuhnen, T.R. Strohaecker and J.C. Krause. A study about grain boundary
precipitation after plasma nitriding of steel. Proceedings from SMT 15, Indianapolis, USA, (2001), 201.apud
Kwietniewski et al.
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Figura 54 — Analise do perfil de nitrogénio por meio de GDOS para 0 ago SAE H13.
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J& para o potencial de nitrogénio de 2,0 (amostras N2-2H, N2-4H e N2-6H), o perfil
deste elemento mostra uma grande sensibilidade com relagcdo ao tempo de tratamento. Pode
ser vista a tipica dupla inclinacdo do perfil de nitrogénio, uma primeira na camada branca e
uma segunda com maior inclinacdo na transicdo com a zona de difusdo. A camada branca
medida por GDOES foi de 6,9, 9,5 e 10,7 um nestas respectivas amostras. A camada branca
destas amostras ¢ claramente bifasica, sendo que ¢ formada por 81% de fase € e 16% de fase
v’ nestas trés amostras. Isto mostra que neste material, com Kn=2,0, ambas as fases se
desenvolvem durante o tratamento.

A Figura 55 mostra o perfil de carbono para cada amostra do aco H13. Pode ser visto
um pequeno pico de carbono para as nitretacdes com potencial de nitrogénio KN=0,6 (N1-2H,
N1-4H e N1-6H) a aproximadamente 2,5 um indicando uma concentragéo de 0,2% em massa.
Apds esse pico, as trés amostras apresentam um vale de 30pum com concentracdo de carbono
de 0,1% em massa.

Nos tratamentos com Kn=2,0 (N2-2H, N2-4H e N2-6H), os picos de carbono séo
maiores, variando de 0,6% a 0,7% em massa e com uma profundidade maior, na profundidade
de 8 pum. Observando os dados que mostram a redistribuicdo de carbono na superficie das
amostras, podemos deduzir que a camada branca atua como barreira também para a difusao
do carbono, uma vez que as amostras tratadas com Ky menor apresentaram menor camada

branca e maior descarbonetacao.
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Figura 55 — Analise do perfil de carbono por meio de GDOS para 0 aco SAE H13.
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O tratamento de nitrocarbonetacdo da amostra de H13 apresenta dois picos de
carbono, um dentro da camada branca (1,3% em massa) e outro na interface com a zona de
difusdo (1,6% em massa). Apds 0 pico, ainda na camada de difusdo o teor de carbono
decresce até convergir com o teor de carbono do substrato (0,41% em massa), que
coincidentemente estéa dentro da faixa de profundidade medida (50 pm).

Estudos realizados por Zlatanovic e Miinz (1990) revelam que a difusdo do nitrogénio
em acos ferramenta induz a transformacéo de carbetos complexos em nitretos substitucionais
com os elementos de liga. Isto pode explicar o que é visto na Figura 55, onde ha um teor de
carbono maior na camada branca (porcdo da curva a esquerda do pico de concentracdo) do
que na zona de difusdo proximo a camada branca e também o surgimento de um segundo pico
de concentracdo de carbono.

O aco SAE 4140, na Figura 56, apresenta uma resposta crescente em termos de
camada nitretada com o aumento do tempo bem como com o aumento de potencial de
nitretagéo.

Os tratamentos com Kn=0,6 (amostras N1-2H, N1-4H e N1-6H) produziram perfis de
nitrogénio que indicam a formacgdo de camada branca bifasica muito estreita, cerca de 5um.
Dentre estas trés amostras, pode-se observar pouca diferenca entre os perfis de nitrogénio e
formacéo de camada branca com a variagdo do tempo. Considerando a formagdo da fase € de
cerca de 3 um, pode-se afirmar que a camada branca formada nestas amostras foi de 60% de

fase €.
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Figura 56 — Anélise do perfil de nitrogénio por meio de GDOS para 0 ago SAE 4140.
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Ao se aumentar o potencial de nitrogénio para 2,0 (amostras N2-2H, N2-4H e N2-6H)
observa-se uma dependéncia do tempo para a difuséo do nitrogénio. As curvas dos perfis de
nitrogénio apresentam agora duas inclinagdes bem pronunciadas, tal como ocorre na
nitrocarbonetacdo. Considerando a concentracdo de nitrogénio abaixo daquela que satisfaz a
relacdo quimica FesN, é possivel mensurar a camada branca com valores de 9,6, 12,5, 15,4 e
9,8 um para as amostras N2-2H, N2-4H, N2-6H e NC-6H, respectivamente. Tomando por
base o tamanho da camada da fase € de 5,2, 6,6, 11,4 e 7,0um, conclui-se que nas duas
primeiras amostras, a camada branca ¢ formada por 53% de fase €, na amostra N2-6H, 74%
de fase € e na amostra NC-6H, 71% de fase €. Isto indica que na nitretagdo com Kn=2,0, a
fase v’ se desenvolve até certo momento, tendo seu tamanho limitado a 5,9um, enquanto que
a fase € continua crescendo.

Na porcdo da camada de difusdo analisada ha uma quantidade de nitrogénio de cerca
de 1% em massa independente do tratamento executado, que se estende até o limite da faixa
de medigdo.

Com relacao ao perfil de carbono medido, podemos ver que ha a descarbonetagédo do
aco 4140 durante as nitretagOes (Figura 57). Os tratamentos com Kn=0,6 produziram picos de
concentracdo de carbono de 0,2% em massa a uma profundidade de 3,5 pm com trés
diferentes tempos de tratamento. Nestes tratamentos, ap0s o pico ha um vale de concentracdo
deste elemento que decresce para 0,06% em massa na profundidade de 15 um (dentro da



86

camada de difusdo) e entdo cresce até convergir para o teor de carbono original do material. A
profundidade de descarbonetacgdo esta além da faixa medida (50 pm).

Figura 57 — Analise do perfil de carbono por meio de GDOS para 0 aco SAE 4140.
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Fonte: autoria propria.

Nos tratamentos com potencial de nitretacdo mais elevado (2,0), a descarbonetacéo foi
menor, como pode ser visto na Figura 57. Também h& a presenca de picos e vales de
concentracdo de carbono com picos variando 0,55% para 0,85% em massa, dependendo do
tempo de tratamento (2, 4 ou 6 horas)

As amostras de 1045 nitretadas com potencial de nitretacdo de 0,6 (Figura 58)
apresentam uma camada branca, medida por GDOES, bifasica com cerca de 3 um para 0s
tempos de 2 e 4 horas e de 4 um para a nitretacdo de 6 horas. Diferentemente dos dois acos
anteriores, o tratamento com 6 horas mostrou maior difuséo de nitrogénio do que nos tempos
de 2 e 4 horas. A composi¢cdo da camada branca analisada nestas trés amostras é de cerca de
70% de fase € e de 30 de fase y’.

Ainda na Figura 58, a nitretacdo com potencial de nitrogénio de 2,0 revela a difusédo
deste elemento bem mais acentuada. A camada branca com este potencial com tempos de

tratamento de 2, 4 e 6 horas tiveram espessura de 8, 10 e 11um, respectivamente.
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Figura 58 — Anélise do perfil de nitrogénio por meio de GDOS para 0 aco SAE 1045.
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Abaixo da camada branca, o contetdo de nitrogénio se estabiliza em torno de 0,4 a
1%. Isto indica que os elementos de liga nestes acos tém uma menor tendéncia de formacao
de nitretos que o Aco H13 e 0 4140. Apesar disso, é esperada uma camada branca com uma
dureza e uma tensdo residual com valores consideraveis na superficie deste material ao ponto
de promover uma melhora nas suas propriedades tribolégicas em comparacdo a0 mesmo
material sem nitretacéo.

O perfil de carbono (Figura 59) mostra uma pequena regido descarbonetada com cerca
de 30 um nas amostras tratadas com Kn=0,6 e tempos de 2 e 6 horas. As trés amostras N1-
2H, N1-4H e N1-6H mostram um pico de concentracdo de carbono na profundidade de 3 um
com indicando teor deste elemento de 0,20, 0,15 e 0,20% para as amostras tratadas com
tempos de 2, 4 e 6 horas, respectivamente.

As amostras que passaram por tratamento com Kn=2,0 ndo mostraram um vale de
concentracdo de carbono ap6s o pico de concentracdo do elemento, mas mostraram
descarbonetacdo apenas na parte mais proxima a superficie do material onde estd a camada
branca. O teor maximo de carbono foi de 0,7% para as trés amostras a profundidades de 9, 12

e 15 um para os tempos de 2, 4 e 6 horas, respectivamente.
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Figura 59 — Anélise do perfil de carbono por meio de GDOS para 0 aco SAE 1045,
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A andlise do ferro puro (Figura 60) comprova a importancia de elementos de liga para
a formacdo de uma camada nitretada. Devido a auséncia de qualquer elemento de liga e
principalmente de formadores de nitretos além do ferro, o endurecimento é devido somente ao
nitrogénio em solucdo sélida. O teor de nitrogénio logo abaixo da camada branca é de cerca
de 0,05% em massa. Com isso, 0 aumento de dureza da camada de difusdo ndo pdode ser
percebido pelos ensaios de dureza empregados. Assim, pode-se afirmar que este material tem
uma zona de difusdo muito curta mesmo com alto potencial de nitretacdo e maior tempo
(tratamento N2-6H). A camada branca formada tendera a ter a mesma dureza e resisténcia
mecanica neste material que 0s outros trés materiais estudados neste trabalho, entretanto,
como a dureza do substrato € muito mais baixa assim como a zona de difusdo é pequena, o
gradiente de propriedades € abrupto, variando de uma dureza elevadissima, na camada branca,
para uma dureza de 90 HV. Isto faz com que a camada branca seja extremamente fragil e
quebradica frente a situacdes de abrasdo e esforcos ciclicos.

A adicdo do potencial de carbono, no tratamento NC-6H, resultou num perfil de
nitrogénio semelhante ao tratamento N2-4H em todos os materiais, tanto na regido da camada

branca como na porgdo da camada difusdo observada.
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Figura 60 — Analise do perfil de nitrogénio por meio de GDOS para o ferro puro.
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A adicdo de carbono nédo foi benéfica para o crescimento da camada nitretada quando
junto ao potencial de nitretagdo mais alto. Na comparacgéo entre os tratamentos NC-6H e N2-
6H no ago 4140, por exemplo, a nitretacdo atingiu uma camada branca em média 24% maior.
Um resultado semelhante foi encontrado no trabalho de Skonieski et al (2013), que
compararam nitretacdo e nitrocarbonetacdo a plasma sobre 0 mesmo material base, mantendo
todos os pardmetros iguais, mas adicionando pequenos teores de CH4. Como resultado, a
camada branca formada na amostra nitrocarbonetadas foi de 4 um enquanto que na amostra
nitretada foi de 10 um apos 6 horas de tratamento. Também foi reportado por estes autores
que a dureza superficial do material nitrocarbonetadas foi em média 1277 HV0,025 enquanto
que na amostra nitretada a dureza média foi de 1159 HV0,025. A maior dureza na camada
branca de um aco carbonitretado é devido ao fato de ser formada uma maior quantidade de

(ou exclusivamente) fase €, que ¢ mais dura que a fase y’.

5.6.2 Perfil dos Elementos de Liga

Uma amostra de cada um dos materiais H13, 4140 e 1045 apds tratamento N2-6H
foram analisadas para se obter um perfil dos seus elementos quimicos, além dos que ja foram
contemplados na segéo anterior, como 0 nitrogénio e o carbono. O objetivo desta analise é
verificar se ouve perda significativa de elementos de liga para a atmosfera durante nitretagdo

na camada nitretada. Os resultados da analise, Figura 61, mostram que apés a nitretacao existe
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uma queda na concentracdo de alguns elementos de liga importantes para a estrutura do aco.
Esta perda esta limitada a regido da camada branca.

O aco H13 (Figura 6l1a) tem uma diminuicdo do elemento molibdénio que
originalmente tem concentracdo de 1,29% em massa para cerca de 1%. Os elementos cromo e
manganés também sofrem perda de 0,9 e 0,7 pontos percentuais, respectivamente. No ago
4140 (Figura 61b) a maior perda é por conta do elemento Manganés que passa de um teor de
0,77 no nucleo para cerca de até 0,5 na camada branca. No aco 1045 (Figura 61c) ndo ha

perda significativa de elementos manganés.

Figura 61 — Analise GDOS para elementos de liga nos acos SAE H13 (a), SAE 4140 (b) e SAE 1045 (c).
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Fonte: autoria propria.

A partir destes resultados, observa-se que houve uma perda de elementos de liga
considerada leve. Em boa parte, isto se deve ao fato de que o nitrogénio forma compostos
com esses elementos, mantendo-os no material (JACK, 1973).

5.7 RESISTENCIA AO DESGASTE — PINO-SOBRE-DISCO

Amostras dos materiais SAE H13 e SAE 4140 foram submetidos ao ensaio pino-

sobre-disco em duas condi¢des. Uma condi¢do sem tratamento, onde as amostras foram
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somente temperadas, revenidas e suas superficies forma lapidadas e polidas e a outra condi¢do
é apos a nitretacdo N2-6H. Foi medida sua rugosidade da superficie das amostras e 0s
resultados sdo mostrados na.

As medidas de rugosidade (Tabela 16) mostram claramente um aumento dos seus
valores com a aplicacdo da nitretacdo. A rugosidade influencia no coeficiente de atrito medido
no ensaio pino-sobre disco (ALMEIDA et al, 2015).

Tabela 16 — Medidas de rugosidade para amostras de aco SAE H13.

MATERIAL AMOSTRA Ra Ro Rz
Sem tratamento 0,0114 0,017 0,1634
SAE HI3 Nitretada 0,2692 0,1634 2,2528
Sem tratamento 0,1532 0,21044 1,1284
SAE 4140 Nitretada 0,1922 0,2442 1,6036

Na Figura 62 pode ser visto o coeficiente de atrito levantado durante o ensaio pino-
sobre-disco das amostras de aco SAE H13 em duas condigdes diferentes, uma amostra esta
apenas temperada e revenida e a outra esta nitretada segundo N2-6H.

E interessante notar que as duas amostras apresentam um comportamento semelhante
de baixo atrito inicial e aumento brusco até um patamar apds poucos metros de ensaio. O
coeficiente de atrito inicial é baixo, cerca de 0,1 para a amostra temperada e 0,2 para amostra
nitretada, e em menos de 10 metros percorridos no ensaio o coeficiente atinge seu valor
relativamente estacionario. A amostra nitretada possui coeficiente de atrito final maior, cerca
de 0,82 enquanto que a amostra temperada possui coeficiente de atrito em torno de 0,73. Os
valores de coeficiente de atrito obtidos estdo de acordo com 0s encontrados por outros autores
(BRESSAN; COMELI, 2007; ALMEIDA et al, 2015) que encontraram valores de
aproximadamente 0,8 para amostras de aco H13 nitretada a gas com formacgdo de camada
branca e pino de alumina.

O aco H13 temperado e revenido por si s6 ja possui alta dureza superficial, 580HV
como pode ser observado na Tabela 7. Tendo ambas as amostras uma alta dureza, explicaria o
fato de as duas amostras terem comportamento semelhante neste ensaio.

O rapido aumento do coeficiente de atrito e a sua oscilacdo em torno de um valor
médio pode ser explicado pela presenca de fragmentos de desgaste entre o pino e o disco
liberados pelo disco que ajudam a desgastar a superficie da amostra, como mostram 0s riscos

nas trés amostras da Figura 63.
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Figura 62 — Coeficiente de atrito médio obtido no ensaio pino-sobre-disco em funcéo da distancia de
deslizamento para 0 aco SAE H13.
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Fonte: autoria propria.

Em geral, quanto maior a dureza superficial de uma amostra, menor é a area de
contato, mas a tensdo de cisalhamento aumenta com o aumento de dureza dos materiais, por
isso o coeficiente de atrito € maior em acos revestidos, por exemplo por processo PVD
(HOLMBERG e MATTHEWS, 2009). Além do exposto, o coeficiente de atrito mais alto na
amostra nitretada nos primeiros 10 m de ensaio também pode ser devido ao fato de que a
nitretacdo promove um aumento de rugosidade, enquanto que a amostra nao-nitretada teve a
sua superficie polida antes do ensaio.

Na Figura 63a esta a amostra ndo-nitretada que mostra sinais de atrito abrasivo e perda
de fragmentos. Segundo Romero et al (2013), os fragmentos removidos da trilha de desgaste
séo gerados pela deformacéo subsuperficial, nucleacéo de trincas e sua propagacéo. Na Figura
63b e Figura 63c estdo as amostras de H13 nitretadas mostrando as trilhas de desgaste para
ensaios de 100 e 400 m, respectivamente. Nelas € possivel observar o mecanismo de desgaste

abrasivo na camada branca, na Figura 63b, e na camada de difusdo na Figura 63c.

Figura 63 — Trilhas de desgaste em amostra de aco SAE H13 (a) ndo-nitretada apds ensaio de 100 m, (b)
nitretada apds ensaio de 100 m e (c) nitretada apés ensaio de 400 m.
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Fonte: autoria propria.
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A Tabela 17 mostra o volume perdido das amostras nitretadas ap6s percorrida as
distancias de 100 e 400 m e uma amostra ndo-nitretada apds percorrer 100 m de ensaio. E
possivel observar que o volume perdido na amostra nitretada foi de cerca de 14% menor do
gue na amostra que foi apenas temperada e revenida. O aumento do volume perdido com a
aplicacdo do tratamento nestas condi¢des tribologicas pode ser devido ao fato de que este
material j& possui uma alta dureza superficial sem a nitretacao e livre de poros (Figura 27).
Estes resultados contradizem os dados publicados por outros autores (KING et al, 2005), onde
amostras aco H13 apenas temperado e revenido alcangaram maiores taxa de perda de volume
do que amostras nitretadas ou nitrocarbonetadas.

Tabela 17 — Volume perdido pelas amostras de aco SAE H13 no ensaio pino-sobre-disco.

Amostra Distancia Largura média da Volume Perdido
(m) Trilha (mm) Calculado (mm?3)
Nitretada 100 0,4855 0,0900
Nitretada 400 0,6489 0,2148
N&o-nitretada 100 0,5144 0,1070

A Figura 64 mostra os coeficientes de atrito obtidos durante o decorrer do ensaio pino-
sobre-disco entre o pino de alumina e as amostras de 4140 nitretada e temperada. Observa-se
um coeficiente de atrito muito baixo na Figura 64 nos primeiros 10 metros do ensaio na
amostra nitretada. Como inicialmente o deslizamento ocorre sobre a camada de poros que tem
alta rugosidade, nesta etapa o coeficiente de atrito tende a diminuir por causa da menor area
de contato. Durante 0 ensaio, as asperezas da superficie da amostra sdo removidas e o
coeficiente de atrito comeca a aumentar levemente devido ao aumento da area de contato ente
0 pino e o disco. A partir de um dado momento, a por¢do da camada branca com porosidade
se quebra e a porcdo da camada branca sem poros é exposta ao pino de alumina e neste
momento observamos o aumento brusco do coeficiente de atrito. Apds 80 m de ensaio, 0
coeficiente de atrito se estabiliza em 0,8 na amostra nitretada.

A Figura 65 mostra a trilha de desgaste das amostras que passaram pelo ensaio pino-
sobre-disco. O interior da trilha da amostra sem nitretacdo (a) mostra altas deformacoes
plasticas, presenca de riscos/sulcos paralelos a direcdo de deslizamento, indicando desgaste
abrasivo. Esta abrasdo pode ter sido causada ou pelo pino de alumina com dureza muito maior
ou pelas particulas de desgaste desassociadas da amostra que permaneceram na interface de
contato, sofreram grandes deformacdes e, com isso, aumento de resisténcia. O desgaste por

adesdo também esta presente, pois, € possivel que o material da amostra tenha aderido a esfera
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e entdo este material foi transferido da esfera para a amostra, uma vez que a composi¢édo da
esfera (Al>03) tem menos afinidade quimica com o material da amostra, 0 que reduz a adeséo.

A adesdo foi promovida neste ensaio pela ndo utilizacéo de lubrificante.

Figura 64 — Coeficiente de atrito médio obtido no ensaio pino-sobre-disco em funcdo da distancia de
deslizamento para 0 ago SAE 4140.
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Fonte: autoria propria.

Na Figura 65a e Figura 65b pode ser visto as trilhas de desgaste das amostras
nitretadas que passaram pelo ensaio com distancia de 100 e 400 m. Com a distancia de 100
ainda h& uma pequena quantidade de camada branca porosa ndo removida, enquanto que na
amostra que percorreu 400 m de ensaio a camada branca ndo tem mais a camada de poros. E
possivel observar ainda a presenca de riscos e sulcos na trilha de desgaste, devidos as
particulas de material que soltaram da amostra e permaneceram na interface de contato do
ensaio. Entretanto ndo ha a presenca de sinais de desgaste adesivo. Pode-se afirmar que a

nitretacdo N2-6H foi eficiente em melhorar a resisténcia ao desgaste do aco SAE 4140.

Figura 65 — Trilhas de desgaste em amostra de aco SAE 4140 (a) ndo-nitretada apds ensaio de 100 m, (b)
nitretada apds ensaio de 100 m e (c) nitretada apos ensaio de 400 m__
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Fonte: autoria propria.
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A Tabela 18 mostra a largura média das trilhas de desgaste das amostras ap6s cada
ensaio pino-sobre-disco. Também é mostrado nesta tabela o respectivo volume perdido pelos
discos calculados com base na largura das trilhas.

A amostra sem o tratamento de nitretacdo apresenta uma trilha mais larga que a
amostra nitretada ap6s a mesma distancia percorrida de 100m, conforme Figura 65a e Figura
65b, respectivamente. Isto mostra que ha uma melhora na resisténcia ao desgaste abrasivo
apos a nitretacdo gasosa do aco SAE 4140. Para a distancia de 100 m o volume perdido numa
amostra ndo-nitretada ¢ de 0,3093 mm? e numa amostra nitretada é de 0,1208 mm?. Com isso,
podemos dizer que o volume removido nestas condigdes numa amostra nitretada é 61% menor
do que numa amostra nao-nitretada. Para um valor de volume removido semelhante, 0,2840
mm?, a distancia percorrida numa amostra nitretada sob ensaio pino-sobre-disco teve que ser

de 400 m, ou, quatro vezes maior.

Tabela 18 — VVolume perdido pelas amostras de SAE 4140 no ensaio pino-sobre-disco.

Amostra Distancia Largura da Trilha (mm) Volume Perdido
(m) Calculado (mm?)
Nitretada 100 0,5356 0,1208
Nitretada 400 0,7121 0,2840
N&o-nitretada 100 0,7326 0,3093

Ao observar os graficos das amostras nitretadas das Figuras 48 e 49, vemos que a
amostra de H13 alcanca o patamar onde o coeficiente de atrito se estabiliza mais rapidamente.
Isto € um indicio de que a camada branca no H13 é mais dura que no 4140. Ao observar o0s
valores da camada de poros nas Tabelas 7 e 8 vemos que a camada de poros no primeiro é de
0,8 um e no segundo é de 5,98 um. Pode-se concluir que a camada de poros mais espessa
precisa de uma distancia percorrida de ensaio maior para ser transpassada e alcancar a por¢éao

macica da camada branca.
5.8 DETERMINACAO DA ESPESSURA DE CAMADA BRANCA

Uma amostra nitretada a550 °C por 6 h teve a sua superficie analisada por DRX ap0és
remocdo de camada em varias profundidades, expondo a camada branca sob diferentes
espessuras.

Como pode ser observado na Figura 66, a intensidade dos picos do ferro o diminui
com o aumento da espessura da camada branca. Ao mesmo tempo em que as fases Y’ e ¢

aumentam, entretanto, a espessura da fase y’ comeca a diminuir a partir da espessura de 7,79



96

pm. Isto ocorre por causa do aumento da espessura da camada y’, observado nos
difratogramas referentes as camadas com 2,79, 4,12 e 6,17 pm, concomitante com o0
crescimento da camada €. A partir da espessura de camada branca de 7,79 um ¢ observado o
crescimento da intensidade dos picos da fase € e decrescimento dos da fase a. Isto indica que

a fase y’ para de crescer em um dado momento do tratamento

Figura 66 — Difratogramas das varias espessuras de camada branca. Amostra de ago 1045 nitretado com N2-6H.
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Fonte: autoria propria.

No caso do aco SAE 1045, os picos a-Fe(110) e £(101) estdo muito proximos, mas nao
sobrepostos, permitindo que estas diferentes fases podem ser detectadas. Contudo, isso
acontece com 0s picos a-Fe(211) e £(200). O pico a-Fe(110) mostra uma intensidade muito
maior que os outros picos da fase a-Fe e pode ser detectado mesmo quando a camada branca
tem a maior espessura, ao contrario do pico a-Fe(200), que desaparece quando a camada
branca tem 6 pm.

A intensidade integrada de o-Fe(110) em funcdo da espessura da camada branca,
mostrada na Figura 67, tem uma boa correlacdo através de uma funcdo exponencial
decrescente. Este pico se mostra o mais adequado para avaliar a espessura de camada branca.

Usando a equacdo (19) recursivamente, € possivel calcular o coeficiente de absorcéo
atraves da equacdo (21)

. Ein EE ].II—I'S— (21)

2ty I'gp

Hy =
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para isso foi assumido que 8, = 0,6 rad .

Figura 67 — Variacdo da intensidade do pico a-Fe(110) com a espessura de camada branca.
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Os valores do coeficiente de absor¢do da camada branca encontrados sdo constantes
para espessuras a partir de 7,79 pum, chegando a aproximadamente 0,11 m*, como mostrado
na Figura 68. Ha alguma divergéncia em espessuras abaixo. Esta divergéncia pode ser devida
a interferéncia do substrato na camada branca. Ao passo que a camada branca se torna fina,
ocorre a incidéncia de multiplas fases, camada de difusdo e camada branca. Como pode ser
visto na Figura 21, a interface entre a camada branca e o substrato ndo é uma superficie plana
e sim rugosa. A amplitude da rugosidade chega a 4 um. Como a camada branca ndo tenha
uma espessura constante, em algum dos pontos medidos pode até mesmo haver a exposicdo

do substrato.

Figura 68 — Valores do coeficiente de absor¢éo de raios-x da camada branca, para o pico a-Fe{110}, em fungéo
da espessura de camada.
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Como ha a presenga de duas fases na camada branca, Y’ ¢ €, cada uma delas difrata
raios-x de em angulos diferentes, o que leva a dois coeficientes de absorcdo diferentes. Estes
dois coeficientes se combinam resultando em um terceiro coeficiente, o qual depende da
quantidade de cada uma das fases presentes na andlise. Por essa razdo e porque a camada
branca assume espessura tal que aumenta a sua diferenca com relagdo a rugosidade da
interface camada branca/camada de difusdo € que ha a convergéncia do valor do coeficiente
de absorcdo quando a camada branca tem espessura acima de 7,79 um. Assim, ele acaba

sendo mais influenciado pela fase € do que por y’ e pela camada de difusdo
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram nitretadas e nitrocarbonetadas amostras de trés diferentes acos,
sendo eles 0 SAE H13, SAE 4140 e SAE 1045 além do ferro puro sob diferentes atividades de
nitrogénio e carbono. As amostras foram caracterizadas quanto a sua microestrutura,
composicao quimica, dureza, fases presentes e resisténcia a abrasao.

Foi verificado que o uso do forno de nitretagdo gasosa para outros tratamentos, como
cementacéo, influencia nos resultados da nitretacdo. No caso do aco SAE H13, este material
tem a difus&o de nitrogénio acelerada e na camada branca, é favorecida a formacao de nitretos
€. Assim, se faz necessaria uma limpeza da retorta antes de se iniciar a nitretagao gasosa.

De acordo com as micrografias realizadas, todas as atmosferas nitretantes e
nitrocarbonetante foram suficientes para a formacdo da camada branca. Ainda nas
micrografias pode-se observar se formou a camada de difusdo sob a camada branca. A
formacdo da camada de difusdo € evidenciada, atraves de revelacdo metalografica, por um
escurecimento da microestrutura sob ataque quimico. Porém, esta mudanca de coloracdo nédo
é coincidente com a espessura de camada total, como constatado pelo perfil de dureza.

Foi observada a formacdo de poros na camada branca nos trés acos estudados, mas,
ndo foi constatada no ferro puro. Também ndo foram encontrados poros na amostra de aco
1045 tratada com N1-6H. Verificou-se que a camada de poros aumenta com a espessura da
camada branca e que ha uma tendéncia de aumento também com um maior potencial de
nitretacdo. A nitrocarbonetacdo aplicada neste trabalho ndo resultou em uma menor camada
de poros, mas sim em um nivel de porosidade semelhante aqueles encontrados nas nitretacao.

Todas as condicGes de tratamento foram capazes de gerar significativo incremento da
dureza superficial. No aco SAE H13, a dureza superficial foi aumentada em 600 HV em
média nas nitretacbes com potencial de nitrogénio de 2,0 e aumentou 370 HV na
nitrocarbonetacdo. A média dos valores de dureza superficial encontrada neste aco foi de
1180 HV nas nitretacGes e 950 HV na nitrocarbonetacao.

No aco SAE 4140, a dureza superficial elevou-se de 350 HV para valores em torno de
650 HV nas nitretacbes com potencial de carbono de 2,0 e 530 HV nas nitrocarbonetacdes.
Foi alcancada uma dureza média de 644 HV nas nitretac6es e 530 HV na nitrocarbonetac&o.

A dureza superficial do aco SAE 1045 aumentou em 340 HV em média nas nitretacoes
e 250 HV na nitrocarbonetagdo. Coincidentemente, a média das durezas superficiais das
nitretacdes foi de 640 HV e a nitrocarbonetacdo alcangou 540 HV, que sdo valores proximos

dos encontrados nas amostras de 4140.
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O maior nivel de dureza da camada de difusdo é encontrado préximo a camada branca
onde a dureza é igual para todas as amostras de um mesmo material sob a condigdo N2,
gerado pela mais alta concentracao de nitrogénio dentro desta camada. A dureza medida na
direcdo transversal da amostra foi de 1150, 750 e 420 HV em média para os acos H13, 4140 e
1045, respectivamente.

A espessura de camada total foi medida nas amostras que passaram pelo tratamento
N2-2H, N2-4H, N2-6H e NC-6H. Foi verificado que o tamanho de camada ndo estaciona, mas
pelo contrario, aumenta com o tempo mesmo formando uma camada branca de
aproximadamente 10 pm. A nitrocarbonetagdo resultou em um tamanho de camada
semelhante ao tratamento N2-4H no a¢o H13, 12% maior do que o tratamento N2-6H no acgo
4140 e 10% menor que o tratamento N2-4H no aco 1045. N&o foi possivel determinar a
espessura de camada nitretada do ferro puro, pois, a dureza da camada de difusdo é
semelhante a dureza do ndcleo da amostra. Vé-se, com isso, que 0 mecanismo de
endurecimento na nitretacdo esta fortemente ligado a presenca de elementos de liga no aco.

Um aumento no teor de NHz na atmosfera do forno, como regra geral, levou a uma
gueda acentuada no tempo de formacdo da camada nitretada e espessura de camada branca.
Comparando-se os perfis de nitrogénio das nitretacfes N1-6H e N2-2H, vé-se que mesmo
com um tempo de tratamento trés vezes menor, 0 tratamento com maior potencial de
nitretacdo resultou em um enriquecimento maior de nitrogénio. Ao comparar as espessuras de
camada branca por GDOS vemos que no tratamento N2-2H ela foi 116% maior no aco H13,
66% maior no aco SAE 4140, 46% no aco 4140 e 13% no ferro puro do que o tratamento N1-
6H.

As analises de Difracdo de Raios-x da superficie das amostras mostraram que o
potencial de nitrogénio de 0,6 favoreceu uma camada branca com composi¢cdo predominante
de nitretos Y’ nos acos 4140 e 1045 e no ferro puro. No ago H13 também é observada esta
tenéncia, entretanto, o0 aumento de FWHM, dificulta a interpretacdo dos difratogramas. Nos
difratogramas das amostras de potencial de nitrogénio de 2,0 observa-se apenas a deteccao de
nitretos &€ em detrimento de outras fases nos quatro materiais ensaiados. A nitrocarbonetagéo
apresentou resultado semelhante ao tratamento N2-6H ao DRX e foi confirmada a presenca de
uma camada branca bifésica na nitrocarbonetacéo.

Os ensaios de desgaste pino-sobre-disco mostraram que a camada nitretada aumenta
significativamente a resisténcia ao desgaste, devido ao aumento de dureza observado. O
mecanismo de desgaste € alterado pela presenca da camada nitretada de desgaste abrasivo e

adesivo para desgaste abrasivo. O coeficiente de atrito entre a amostra e 0 pino de alumina é
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mais baixo na amostra nitretada no inicio do ensaio devido a rugosidade da camada do que a
amostra sem nitretacdo, cerca de 0,55. Mas apds as asperezas serem removidas e 0 ensaio se
estabilizar, o coeficiente de atrito aumenta para 0,8.

Foi determinado o coeficiente de absorcao de raio-x da camada branca sobre substrato
de ago SAE 1045 para a radia¢dao de CrKoa. Os valores do coeficiente se mostram constantes,
0,11 m?, para espessura de camada maior que 7,79 um, mas divergem para espessuras

menores.
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