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RESUMO

Acos bainiticos de resfriamento continuo tém sido estudados recentemente devido a sua
alta tenacidade e resisténcia mecanica quando comparados a agos convencionais, mesmo
sem tratamentos térmicos posteriores. Ao aplicar-se tratamentos termoquimicos de
nitretacdo a plasma para essa classe de agos, ¢ possivel alcancgar alta dureza superficial e
resisténcia ao desgaste requeridas para aplicagdo industrial. Dessa forma ¢ possivel
reduzir etapas de processamento e custos de producdo em comparagdo com rotas de
processamento tradicionais para agos de baixo e médio teor de carbono. Porém, ainda ha
espaco para demais investigagdes quanto aos possiveis tratamentos a plasma aplicaveis
para esta liga. Um dos tratamentos de interesse € a nitrocarbonetacao a plasma, entretanto
ha pouca ou nenhuma informagao sobre os efeitos de parametros de tratamento, tais como
o percentual de gés portador de carbono a ser utilizado, resisténcia ao desgaste, espessura
resultante da camada de nitretos e composi¢ao de fases. Tendo isto em vista, o presente
estudo visa avaliar a resposta a nitrocarbonetacao a plasma de dois agos, HSX 130HD e
HSX 130HD XTP® - Xtreme Performance Technology ®. Ambos s3o considerados agos
bainiticos de resfriamento continuo com a mesma composi¢ao quimica, porém o segundo
possui pos-processamento termomecanico que lhe garante uma microestrutura mais
refinada. Os materiais foram tratados a plasma na temperatura de 500 °C durante 6 h, com
o emprego de diferentes quantidades de CH4, 0% (nitretagdo, utilizada como referéncia),
3% e 5% (nitrocarboneta¢ao) em atmosfera contendo 75% de N> e H, em balanco. As
amostras foram analisadas quanto a microestrutura, rugosidade, dureza, composi¢ao
quimica, desgaste e coeficiente de atrito. Associados ao aumento de CHa, os resultados
mostraram reducao da espessura da camada branca, aumento da dureza superficial, da
rugosidade e maior formacao da fase Fe>.3N para os dois a¢os. Houve formacao de Fe;C
e menor desgaste para amostras do ago HSX 130HD XTP® tratado com 5% de CHse
menor coeficiente de atrito para o mesmo ago tratado com 3% de CH4. Conclui-se que a

nitrocarbonetacdo a plasma € uma alternativa viavel para os agos estudados.

Palavras-chave: Nitrocarbonetagdo a plasma; Acos bainiticos de resfriamento continuo,

XTP®; Desgaste.



ABSTRACT

Continuous cooling bainitic steels have been studied recently due to their high toughness
and mechanical strength when compared to conventional steels, even without subsequent
heat treatments. When combined with thermochemical plasma nitriding, it is possible to
achieve high surface hardness and wear resistance required for industrial applications.
Hence, it’s feasible to reduce processing steps and production costs compared to
traditional processing routes for low and medium carbon steels. However, there is still
room for further research into other plasma treatments for this alloy. One of the treatments
of interest is plasma nitrocarburizing, but information such as the quantity of carbon
carrier gas to be used, wear resistance, the resulting thickness of the nitride layer and
phases is unknown for this class of steel. Based on those circumstances, this study aims
to evaluate the response to plasma nitrocarburizing of two steels, HSX 130HD and HSX
130HD XTP® - Xtreme Performance Technology®. Both are considered continuously
cooled bainitic steels with the same chemical composition, but the latter has a
thermomechanical post-processing that promotes a more refined microstructure. The
materials were plasma treated at a temperature of 500 °C for 6 hours, using different
amounts of CHs, 0% (used as a reference), 3% and 5% (nitrocarburizing) in an
atmosphere containing 75% N> and Hxz in balance. Samples were analyzed for concerning
microstructure, roughness, hardness, chemical composition, wear and friction coefficient.
Associated with an increase in CHa, the results showed a reduction in thickness of the
white layer, an increase in surface hardness, roughness and greater formation of the Fe,.
3N phase for both steels. Formation of FesC and lower wear was identified for samples of
HSX 130HD XTP® steel treated with 5% CHa4 and a lower friction coefficient was found
for the same steel treated with 3% CHa4. Plasma nitrocarburizing proved to be viable for

both steels studied.

Keywords: Plasma nitrocarburizing, Continuous cooling bainitic steels, XTP®, Wear.
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1 INTRODUCAO

A busca por uma rota de fabricacdo de menor custo energético e menor impacto
ambiental ¢ de suma importancia para o setor industrial. Por este motivo, acos bainiticos
de resfriamento continuo surgem como uma alternativa promissora, pois possibilitam
reducdo de etapas de reaquecimento apds forjamento aliado a excelentes propriedades
mecanicas, propiciando aumento da eficiéncia energética para a cadeia de produgdo de
componentes mecanicos (DALCIN et al., 2020a; MENEZES, 2021). Porém, em
determinadas aplicagdes, suas propriedades superficiais devem ser aprimoradas e
processos como a nitretacdo a plasma apresentam grande potencial para esta liga,
mantendo uma rota de manufatura eficiente (MENEZES, 2021) ao promover aumento de
dureza superficial (ROCHA, 2000), indugcdo de tensdes residuais superficiais
compressivas, pouca influéncia sobre a dureza de nucleo (DALCIN et al., 2020b) e
aumento da resisténcia a corrosdo (BASSO et al., 2009).

Apesar de os tratamentos termoquimicos serem vastamente estudados, ainda ha
espaco para novas investigacdes envolvendo a utilizagdo de novos agos e sua resposta a
diferentes atmosferas de tratamento e suas influéncias sobre as propriedades finais do
material, em especial para o aco bainitico de resfriamento continuo HSX 130HD (DIN
18MnCrSiMo6-4). Um dos tratamentos de interesse € a nitrocarbonetacdo a plasma, que
consiste na adi¢do de baixos percentuais de CH4 (ou outro gas contendo carbono, como
CO2) na atmosfera de nitretagdo. A nitrocarbonetagdo ¢ um tratamento termoquimico de
grande valia para a modificacdo superficial de materiais metalicos, pois permite a difusdo
de nitrogénio e carbono (FONTES et al., 2019) com o objetivo de produzir uma camada
com boa performance triboldgica e resisténcia ao desgaste (SOMERS, 2013; TOTTEN,
2006). A técnica ja se demonstrou eficiente para aplicagdo em diferentes ligas, permitindo
menores espessuras de camada branca, menor porosidade e maior dureza em relacdo a
condig¢des de tratamento semelhantes sem adicao de CH4 (SKONIESKI, 2008).

Dado o contexto, o presente estudo busca avaliar a resposta a nitrocarbonetagdo a
plasma dos acos bainiticos de resfriamento continuo HSX 130HD e HSX 130HD XTP®
- Xtreme Performance Technology®. A principal diferenca entre os dois agos ¢ o
refinamento microestrutural gerado pelo pos-processamento termomecanico XTP®. O
refinamento microestrutral pode contribuir para maior formagdo de camadas superficiais
durante tratamentos a plasma (AIZAWA et al., 2019). Os materiais foram tratados com
tempo e temperatura fixos de 500 °C e 6 h e trés diferentes quantidades de CH4 (0, 3 e

5%) em atmosfera contendo 75% de N2 e Hz em balango. As amostras foram analisadas
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como recebidas e apds tratamentos superficiais quanto a microestrutura, rugosidade,

dureza, composi¢ao quimica, desgaste e coeficiente de atrito.

1.1 Objetivo geral
Avaliar a resposta dos acos HSX 130HD e HSX 130HD XTP® a tratamentos

superficiais de nitretagdo e nitrocarbonetagdo a plasma, verificando a modificacdo da
morfologia formada na superficie, variagdo de dureza superficial e de ntcleo, formagao

de fases na camada branca e avaliacdo da resisténcia ao desgaste.

1.2 Estrutura do trabalho

O trabalho foi dividido em 5 topicos, realizando inicialmente uma revisdao
bibliografica sobre os temas, envolvendo os objetivos e justificativa explicitados
anteriormente. Inicialmente sdo apresentados os materiais utilizados, a classe de agos a
que pertencem, principais caracteristicas mecanicas e metalurgicas. Na sequéncia sdo
abordados os tratamentos a plasma, os principais parametros de processo e algumas
aplicagdes em agos bainiticos de resfriamento continuo. Por fim, o tema apresentado ¢ o
desgaste e o comportamento de acos tratados a plasma em diferentes ensaios tribologicos,

com base em informacdes reportadas pela literatura.

O terceiro topico descreve os materiais e métodos utilizados para cumprir os objetivos
descritos. Inicialmente foi realizada uma caracterizacdo dos agos na condi¢do inicial e

apos cada um dos diferentes tratamentos, finalizando com avaliagdes de desgaste.

Em seguida foram apresentados os resultados para cada ensaio descrito no topico
anterior para todas as condicoes testadas, com breves explanagdes dos resultados. As
relacdes dos resultados com a literatura e correlacdes entre os mesmos foram
apresentados no topico de discussdo geral, para que, as evidéncias entdo encontradas e ja
relatadas no topico de resultados pudessem ser entdo discutidas e utilizadas em conjunto

para formulagdo das futuras conclusdes.

As principais conclusdes alcancadas com este trabalho, sdo resumidas no topico de
conclusdes. Para terminar, sdo apresentadas as referéncias utilizadas ao longo de todo o

trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo versara sobre acgos bainiticos livres de carbonetos, principais
elementos de liga e suas fungdes, microestruturas caracteristicas e uma descricdo em
linhas gerais sobre o pds-processamento XTP® (Xtreme Performance Technology)
aplicado em um dos materiais utilizado neste trabalho. Também serdo abordados os
tratamentos a plasma, primeiramente descrevendo conceitos fundamentais sobre
nitretacdo a plasma e em um segundo momento sobre a nitrocarbonetagdo a plasma, para

entdo finalizar com mecanismos de desgaste.

2.1 Acos bainiticos de resfriamento continuo

Acos bainiticos de resfriamento continuo sao utilizados como uma alternativa aos
acos perliticos-ferriticos uma vez que nao necessitam de tratamentos térmicos como
témpera e revenimento apds o processo de laminacdo e/ou forjamento a quente para
atingir propriedades mecanicas semelhantes (SOURMAIL, 2017). A aplicacdo destes
acos possibilita a modificagdo e redugdo de etapas durante a fabricacdo de componentes
forjados (CASTRO et al., 2021; SILVEIRA et al., 2020) proporcionando redugdo de
consumo energético (MENEZES, 2021). Na Figura 1 ¢ apresentada uma comparagao
entre uma rota de fabricagdo tipica para um aco perlitico-ferritico (a) e uma rota proposta
para um ago bainitico livre de carbonetos (HSX 130HD) (b) mostrando como o segundo
possui menos processos de reaquecimento apos forjamento em comparagdo com o

primeiro.

Figura 1 - Rotas de processamento para a) agos convencionais ¢ b) para agos bainiticos avangados de uma

engrenagem cilindrica.
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Fonte: MENEZES (2021)
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Inicialmente o desenvolvimento de acos AHSS (Advanced High-Strength Steels) foi
motivado pela indistria automotiva com o objetivo de reducdo de peso de componentes
para diminui¢do do consumo de combustivel e enquadramento em normas ambientais e
de seguranca. O principal alvo foi o aumento da razdo entre resisténcia e ductibilidade
(alongamento) em comparagdo com agos de alta resisténcia convencionais, para assim
possuirem alta resisténcia mecanica sem haver grande reducdo da tenacidade e
conformabilidade. De modo geral, AHSS sdo agos que possuem limite de escoamento
superior a 300 MPa e limite de resisténcia acima de 600 MPa, sendo grande parte dessa
resisténcia atribuida as fases e morfologias presentes nesses acos - ferrita, martensita,
austenita retida e bainita - e ao efeito de encruamento (MORALES-RIVAS, 2022). Uma
liga de grande interesse desta classe ¢ o aco HSX 130HD, cujas propriedades sao
apresentadas na Tabela 1 (TURRA 2021). Com limite de escoamento (LE) superior a 700
MPa e limite de resisténcia (LR) acima de 1000 MPa ¢ considerado um ago de alta

resisténcia.

Tabela 1 - Propriedades mecanicas e metalurgicas da liga HSX 130HD.

Aco DIN 18MnCrSiMo6-4

Propriedade (Bainitico)
TGA (um) 242
LE (MPa) 715+ 8

LR (MPa) 1005 +1
A5 (%) 17+1
RA (%) 44+ 1
Dureza (HV30) 32546

Microestrutura FB+M/A+FP

Fonte: Adaptado de TURRA (2021).

E possivel observar esta relagio entre limite de escoamento e alongamento na Figura
2 para diferentes classes de AHSS. A primeira geracdo contempla acos TRIP
(Transformation Induced Plasticity), DP (Dual Phase), CP (Complex Phase), HSLA
(High Strengh Low Alloy), MS (Martensitic), FB (Ferrite and Bainite). A segunda
geragao agos TWIP (Twinning-Induced Plasticity) e a terceira geracdo acos TRIP com
médio teor de Mn (LEE; HAN, 2015). Dentro deste contexto, ainda estio em
desenvolvimento novas tecnologias para refinamento microestrutural de agos laminados
a quente, como o processo termomecanico XTP®. Ao controlar o tamanho de grao desta

classe de agos € possivel modificar propriedades mecanicas como o limite de escoamento,
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tenacidade ao impacto e ductibilidade (BURDA et al., 2022). Este processo sera tratado

com mais detalhamento no item 2.3.

Figura 2 - Classificac¢do dos agos tendo em vista o alongamento em fungéo do limite de escoamento. A
estrela indica a liga HSX 130HD.
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Fonte: Adaptado de KUMAR; SINGH (2021).

Uma das principais caracteristicas do aco HSX 130HD ¢ a formagao da microestrutura
bainitica livre de carbonetos ap6s resfriamento continuo (TURRA, 2021). Acos bainiticos
de resfriamento continuo sdo formados, basicamente, pelo sistema Fe-C-Mn-Si e podem
conter outros elementos de liga como Cr e Mo (MORALES-RIVAS, 2022). Esta
combinagao possui grande potencial, uma vez que gera boas propriedades mecanicas e ha
possibilidade para uma economia circular pela facil reciclagem destas ligas (MORALES-

RIVAS, 2022).

A presenga de carbonetos em acgos pode ser deletéria devido a possibilidade de
nucleagdo vazios e formagao de trincas, portanto ligas contendo apenas ferrita e austenita
retida apresentam um grande potencial. Quando silicio ¢ adicionado em quantidades
suficientes, pode suprimir a formacao destes carbonetos frageis, tipicos da transformacao
bainitica em agos convencionais (BHADESHIA; EDMONDS, 1983; QIAN et al., 2012).
Com o aumento da quantidade de silicio na liga hé reducdo da cinética da transformacao
bainitica, j& que o aumento de concentragdo do elemento inibe a formagao de carbonetos
e estabiliza a austenita retida em filmes, apos resfriamento continuo (TIAN ef al., 2019).
Aluminio também pode ser utilizado para evitar a precipitacdo de carbonetos em agos
bainiticos, porém ¢ mais caro quando comparado ao silicio e sua adi¢do ao aco fundido

pode apresentar riscos para os operadores (HASAN et al., 2020).
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Outros elementos como Cr e Mn sdo adicionados, uma vez que possibilitam
aumento suficiente da temperabilidade, além de serem os elementos de liga de menor
custo que propiciam este efeito. Assim, durante o resfriamento continuo, promovem a
formacgao bainitica (HASAN et al., 2020). Molibdénio atua na redugao das temperaturas
de inicio da transformagao bainitica, proporcionando finas ripas de bainita ferritica

(MORALES-RIVAS, 2022).

Desta forma, € possivel obter um aco contendo ferrita pro-eutetoide e bainita livre
de carbonetos a partir do resfriamento continuo. De acordo com o diagrama CCT
(Continuous Cooling Transformation — transformacao sob resfriamento continuo) para o
aco HSX 130HD (Figura 3) apds aquecimento e formacao de austenita (A) e resfriamento
em ar calmo, com taxa de resfriamento em torno de 1 °C/s ha formacdo de ferrita pro-

eutetoide (F), ferrita bainitica (FB) e martensita (M).

Figura 3 - Curva CCT para o ago HSX 130HD.
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Fonte: TURRA (2021).

2.2 Microestrutura

Diferente de acos bainiticos convencionais que apresentam microestruturas
formadas por bainita superior e/ou inferior, os agos bainiticos livres de carbonetos

formam majoritariamente, apos o resfriamento continuo, bainita granular e ferrita pro-
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eutetdide podendo conter ainda bainita em ripas (BHADESHIA, 2018) representadas

esquematicamente na Figura 4.

Figura 4 - Representagdo simplificada da microestrutura bainitica a) granula e b) ripada livre de

carbonetos.
a) Bainita Granular
(GB)
'V"St““?‘ Qe Ferrita Bainitica
M/A e Bainita

b) \
9
X X\
Bainita artensita /
ferritica austenita /
M/A

Fonte: Adaptado de ZAJAC; SCHIWINN; TACKE (2005) (a) e CABALLERO et al. (2012) (b).

A bainita granular ¢ composta por ferrita irregular em formato de graos e uma
segunda fase localizada entre estes graos de ferrita (Figura 5). Ela foi identificada no
inicio da década de 1950, encontrada em agos de baixo carbono resfriados continuamente,
apresentando uma microestrutura descrita como placas grosseiras e de aspecto quase
granular juntas de ilhas de austenita retida e martensita, sendo comum devido ao
resfriamento natural de grandes estruturas de ago. A partir de investigagdes mais
aprofundadas, descobriu-se que essas placas sdo, na verdade, feixes de ferrita bainitica
(FB) com pequenas regides de austenita entre as subunidades, ndo visiveis via
microscopia Optica. Uma das principais caracteristicas da bainita granular ¢ a auséncia de
carbonetos, uma vez que o carbono que ¢ particionado durante a formacdo da ferrita
bainitica para a austenita, que ¢ entdo estabilizada como austenita retida. Portanto a
microestrutura final pode conter diferentes fases oriundas de transformagdes austeniticas,
como ferrita, austenita e martensita (M/A), estas fortemente influenciadas pelos
elementos de liga presentes no aco (ZAJAC; SCHIWINN; TACKE, 2005; BHADESHIA,
2018; MORALES-RIVAS, 2022).
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Figura 5 - Microscopia Optica da microestrutura bainitica granular. CGA indica o contorno de grdo prévio
austenitico.

Fonte: TURRA (2021).

Outra defini¢do ¢ a classificacdo dada pelo Bainite Research Committee of Iron
and Steel Institute of Japan (Comite de Pesquisa sobre Bainita do Instituto de Ferro e Ago
do Japao) na qual a bainita granular (também chamada de ferrita granular) ¢ definida
como feixes de cristais ferriticos alongados, com baixos angulos de desorientagdo entre
si e alta densidade de discordancia que possuem ilhas de M/A com alto carbono,
aproximadamente equiaxiais (DE-CASTRO et al., 2022 apud ARAKI et al., 1992). Assim,
com baixas magnificagdes, a bainita granular aparenta possuir ferrita semi-equiaxial com
ilhas de M/A. Porém a bainita granular é, na verdade, formada por feixes de ferrita
bainitica (DE-CASTRO et al., 2022). O mesmo instituto ainda define a bainita em ripas
como uma microestrutura constituida de ripas de ferrita amplamente deslocadas por
contornos de grao de baixo angulo e M/A entrelagados entre elas, semelhante a bainita
superior, mas livre de carbonetos. Na Figura 6 ¢ possivel observar com maior
detalhamento as microestruturas bainiticas por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e os feixes de ferrita bainitica via microscopia eletronica de transmissao
(MET), identificando as ripas das morfologias por setas vermelhas. A bainita em ripas
livre de carbonetos ¢ formada por mecanismos metalirgicos semelhantes a bainita
granular, porém a primeira possui diferencas fundamentas em relacdo a segunda (DE-

CASTRO et al., 2022).
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Figura 6 - Diferenciacdo entre bainita granular a) e c) e bainita em ripas b) e d) via MEV e MET,
respectivamente.

Bainita Granular (0.25° C/s) Bainita em Ripas (1.5 ° C/s)

(b)

—

(c) (d)

Fonte: Adaptado de DE-CASTRO et al., (2022).

Ainda no estudo de De-Castro et al., (2022), foi avaliado o impacto de diferentes
taxas de resfriamento sobre a microestrutura bainitica de em ago micro ligado com baixo
teor de carbono. Foi mostrado que a morfologia do constituinte M/A varia dependendo
da taxa de resfriamento empregada, podendo apresentar grandes graos isolados, blocos
grosseiros, graos finos e filmes longos ou curtos dispersos na matriz ferritica ou ao longo
do contorno de grao prévio austenitico para 0,25 °C/s. Com o aumento da taxa de
resfriamento para 0,5 °C/s, a formagao de filmes curtos foi mais frequente e houve
redu¢do da quantidade de graos e blocos de M/A. Em 1 °C/s a morfologia
predominantemente encontrada foram filmes pequenos e graos finos, ndo mais sendo
encontrados graos ou blocos de M/A ao longo do contorno de grao prévio austenitico.

Para as maiores taxas de resfriamento testadas (1,5 e 2 °C/s), houve aumento da proporcao
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de filmes de M/A e diminuigao de graos finos, acompanhado do aumento do comprimento

desses filmes (Figura 7), gerando uma morfologia de bainita em ripas.

Figura 7 — Diferentes morfologias identificadas para o constituinte M/A em decorréncia da variacdo da
taxa de resfriamento.
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Fonte: Adaptado de DE-CASTRO et al., (2022).

Jia et al., (2020) também estudaram o efeito de diferentes taxas de resfriamento na

formagdo de bainita granular e em ripas para acos utilizados em tubulagdes. Com a

diminuicao da taxa de resfriamento continuo de 60 °C/s para 5-10 °C/s a ferrita bainita

que possuia uma estrutura ripada passou a apresentar grandes graos semi-equiaxiais.

Efeito semelhante ao relatado anteriormente.
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2.3 XTP® - Xtreme Performance Technology

O processo XTP® ¢ uma nova tecnologia de laminagdo a quente, cujos pardmetros
ndo sao totalmente divulgados por motivos de propriedade intelectual, que consiste em
aplicar uma alta deformagdo durante a laminag¢dao a quente de um acgo, causando um
refinamento no tamanho de grdo austenitico (BURDA et al., 2022). Um esquema
simplificado do processo XTP® ¢ apresentado na Figura 8 para o ago 13MnSiCr7
estudado por Burda et al., (2022). A primeira etapa do processo consiste no aquecimento
indutivo de uma barra até uma temperatura de austenitizacdo proxima de 950 °C (1),
mantendo um patamar isotérmico para tornar a temperatura homogénea ao longo de toda
a barra (2). Em seguida ¢ realizada a laminagdo cruzada a quente, utilizando trés rolos
conicos cruzados, que promove o refino de grao devido a alta deformagdo aplicada
durante a laminacao (3) a (4). Ap6s a laminacao, a barra ainda se encontra em altas
temperaturas (4) e entdo passa por um rapido resfriamento a dgua (200-300 l/min),

representado em (5), que gera uma regido rica em martensita na superficie da barra.

Figura 8 - Processo XTP®.
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950 ®—G) | 1-2 Austenitizag&o
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3-4 Conformacao
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Fonte: Adaptado de BURDA et al., (2022).

Este processo permite a reducao de uma barra de 40 mm de didmetro para 30 mm em

apenas um passe de laminagdo. Apesar da redu¢do do tamanho de grao, também pode
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haver modificagdo das fases e microconstituintes do aco apds o processo XTP®, no caso
do ago 13MnSiCr7 ¢ evidente a maior presenca de ferrita em graos isolados para o ago
laminado de forma convencional, como ¢ apresentado da parte esquerda da Figura §, e
apos o processo XTP® nota-se a predominancia de bainita granular, com ferrita bainitica

em menor espessura do que inicialmente (BURDA et al., 2022).

Zhao, Wynne e Palmiere (2017) estudaram o efeito do tamanho de grao austenitico na
morfologia da ferrita bainitica em ago baixo carbono micro ligado. Para provocar uma
redugdo do tamanho de grao, inicialmente as amostras de aco passaram por um tratamento
de solubilizagdo a fim de dissolver os precipitados de Nb a 1250 °C, em atmosfera
controlada, por 30 ou 120 minutos aliados a diferentes graus de deformagdo. Em seguida,
foi realizado o tratamento termomecanico composto por aquecido inicial a 1200 °C,
conformado a 1100 °C, resfriado de 950 °C até 500 °C com taxa de 10 °C/s, seguido de
resfriamento lento até 350 °C e por fim resfriado em agua até temperatura ambiente. Para
observagao do tamanho de grao prévio austenitico, as amostras foram temperadas em
dgua assim que atingiram a temperatura de 950 °C. Para menores tamanhos de grao (22,3
e 37,0 um) foram encontradas ripas de bainita ferritica paralelas, enquanto para maiores

tamanhos de grao (52,4 e 62,8 um) ripas ndo paralelas e entrelacadas.

2.4 Nitretacao a plasma

O uso de tratamentos a plasma se tornou mais popular ao longo dos anos com o maior
entendimento dos fendmenos envolvidos no processo, facilidade do controle de
parametros, beneficios ao componente tratado, seguranga e baixo impacto ambiental ao
substituir, principalmente, o gas amonia por nitrogénio e hidrogénio (TOTTEN, 2006).
Em geral, tratamentos termoquimicos a plasma sao aplicados com o objetivo de aprimorar
propriedades mecanicas, triboldgicas e quimicas na superficie de materiais, aumentando
assim sua vida em fadiga, resisténcia a corrosdo e ao desgaste (SALAS, et al., 2003).
Durante a nitretacao a plasma, atomos de nitrogénio sao difundidos para a superficie do
aco a temperaturas iguais ou inferiores a 590 °C (ainda em estado ferritico) devido a sua
afinidade quimica. Em altas temperaturas, os atomos de ferro ainda organizados no
sistema cubico de corpo centrado comecam a vibrar, permitindo a difusdao de nitrogénio
para os intersticios e formacdo de nitretos com o ferro e elementos de liga como aluminio,

cromo, molibdénio, vanadio e titanio. Esses nitretos dificultam a movimentagdo atomica
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sobre os planos de escorregamento, levando ao endurecimento da camada afetada pela

difusdo (AGHAJANT; BEHRANGI, 2017).

A camada afetada pela difusdo pode ser composta por duas regides, a camada branca
(ou camada de compostos) seguida da zona de difusdo. A camada branca pode ser formada
por dois tipos de nitretos e-Fe> 3N e/ou y’-FesN que, geralmente, tende a se formar
inicialmente (ROCHA, 2000). O tempo para inicio da nucleacdo de y’-FesN depende
também da temperatura de nitretagdo e mistura gasosa dada uma mesma pressao, tensao
e densidade de corrente do processo de tratamento a plasma. Para formagao de e-Fex 3N,
sdo0 necessarios alto potencial de nitrogénio na atmosfera ou a realizagdo do tratamento
em altas temperaturas (HIRSH; CLARKE; ROCHA, 2007), como demonstra o diagrama
de fases para Fe-N na parte superior da Figura 9 para 500 °C. As etapas de formacao da
camada branca para processos de nitretacdo sdo apresentadas na Figura 10. Inicialmente

¢ formada y’-FesN e posteriormente e-Fez3N.

Salas et al., (2003) avaliaram o desenvolvimento inicial de fases da camada branca
durante a nitretacao a plasma de ferro puro em atmosfera contendo 75% N> - 25% Hz em
497 °C para diferentes tempos e concluiram que inicialmente ha formagdo de agulhas
superficiais de y’-FesN devido a supersaturacdo de nitrogénio e crescimento destas
agulhas ao longo dos contornos de grao. Com o aumento do tempo de tratamento estas
formagdes iniciais apresentam maior crescimento lateral do que em profundidade, devido
a maior difusdo de N na matriz ferritica do que na fase y’, e a formagao de uma cobertura
de nitretos ocorre pela formagao continua e ramificagdes destas agulhas. Ja uma camada

continua esta relacionada com o espessamento e coalescéncia destes nitretos.

Apo6s a nucleagdo de y’-FesN (Figura 10 a), e-Fex3N pode ser formada na regido
superior da camada (b), gerando uma cada biféasica (c) e ao longo do tratamento pode
haver surgimento de porosidades (d, e). A zona de difusdo consiste em elementos de liga
ligados ao nitrogénio (como CrN e AIN) e/ou da matriz metalica supersaturada em
nitrogénio intersticial e € responsavel pelo aumento da resisténcia a fadiga pela indugao
de tensodes residuais compressivas na superficie do material tratado (SOMERS, 2013).
Apesar do autor relatar mecanismos basicos da formag¢do da microestrutura para

tratamentos gasosos, deixa claro que os mesmos sdo aplicados para tratamentos a plasma.
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Figura 9 - Diagrama de fases para nitretos de ferro.
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Fonte: Adaptado de WRIEDT; GOKCEN; NAFZIGER, 1987.

Figura 10 - Etapas da formagao da camada branca durante a nitretagdo do ferro abaixo de 592 °C.

o-Fe + N

Fonte: Adaptado de SOMERS; MITTEMEIJER (1992).
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No estudo de Manfridini, et al., (2014) durante a nitretagao a plasma de um ago IF
(Interstitial-free, acos com baixos teores de elementos intersticiais) tratado a 475 °C por
4 horas atmosfera contendo 60% Ar e 40% de N2 demonstrou de forma clara a morfologia
da camada branca e zona de difusdo. Foi possivel observar a formagdo de “agulhas” de
v’-FesN ligadas ou ndo a camada branca e formacdo de nitretos do tipo a”’- FeigNa

dispersos ao longo dos graos de ferrita (Figura 11).

Figura 11 - Formag&o de camada branca, agulhas de y’-FesN e nitretos dispersos ao longo da zona de
difusdao de um ago IF.

CB

Zona de difuséo

Fonte: Adaptado de MANFRIDINI et al., (2014).

As “agulhas” tendem a crescer ao longo de dire¢des cristalogréaficas especificas da
matriz ferritica (SALAS et al., 2003). Jasinski et al., (2018) caracterizaram a morfologia
e estrutura de camada nitretada por diferentes métodos (gasosa, plasma direto e tela ativa)
para aco puro e confirmaram a dependéncia da difusdo de N de acordo com a orientagao
de planos cristalograficos, sendo preferéncias para os planos (101) e (001) do que (111)
na zona de difusdo. Ademais, a intensidade do fluxo de difusdo depende do nimero de
regides de maior energia livre, como contornos de graos dos planos cristalograficos com
orientacdo preferencial. Ramos, Franco e Vieira (2019) avaliaram a influéncia da pressao
na nitretacdo a plasma (80% N2 — 20% Hbz; 3 h; 410 e 440 °C) para o ago micro ligado
API 5L X70 e observaram menor formacao de “agulhas” para a maior pressao testada

(4,6 Torr) a 410 °C e auséncia das mesmas a 440 °C.
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Assim, diferentes parametros podem afetar a formacao de fases na camada superficial
apos tratamentos de nitretacdo a plasma. Dalcin ef al, (2022) testaram diferentes
combinagdes de tempos (3, 6 ¢ 9 h) e composi¢des de nitrogénio (5, 24 ¢ 76%) na
nitretacdo a plasma do ago DIN 18MnCrSiMo6-4 para a temperatura de 500 °C. Para
atmosfera com maior percentual de N> houve formacao de ambas as fases e-Fex3N e y’-
FesN, com maior propor¢do da primeira. Ao reduzir o percentual de nitrogénio, a
proporgao entre as fases muda, formando majoritariamente y’ para a atmosfera contendo
24% de N2 e com apenas para 5% houve apenas formacao de y’ (Figura 12), apesar de
apresentar uma espessura relativamente fina e até mesmo irregular. Quanto ao tempo de
tratamento, este influenciou principalmente na espessura de camada branca, que tende a
aumentar para tempos mais longos de tratamento. O mesmo ocorreu para maiores
percentuais de nitrogénio. Em relagdo a profundidade de camada e dureza superficial, os
maiores valores foram obtidos para a atmosfera rica em nitrogénio e maiores tempos de
tratamentos. Tal comportamento também foi encontrado para as tensdes residuais

compressivas, que foram maiores (em modulo) para as nitretagdes com 76% de nitrogénio.

Figura 12 - Composi¢do da camada branca para diferentes concentragdes de N, para o ago HSX 130HD.

76 vol.% N, 24 vol.% N, S5vol.% N,

Zona de

Difusio Camada Branca

Fonte: Adaptado de DALCIN et al., (2022).
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2.5 Nitrocarbonetacio a plasma

A nitrocarbonetagdo a plasma ¢ um tratamento termoquimico utilizado na
industria metalargica para aprimoramento das propriedades superficiais de metais pela
difusdo de nitrogénio e carbono. Assim como na nitretagdo a plasma, a superficie do
material tratado pode apresentar duas camadas distintas, camada de compostos e zona de
difusdo. Neste caso, a camada de compostos pode apresentar formagao das fases e-Feo-
3(N, C), y’-Fe4(N,C) e, dependendo da quantidade de carbono na mistura gasosa utilizada,
0-FesC (SILVA et al., 2016). A Figura 13 demonstra a formagao destas fases para a
temperatura de 570 °C no diagrama de fases Fe-N-C.

Figura 13 - Se¢@o isotérmica do diagrama de fases F-N-C para 570 °C.

15 18 21 24 27

—+ %N (%at)

Fonte: Adaptado de NAUMANN; LANGENSCHEID (1965).

Na nitrocarbonetagdo as etapas e fases formadas na camada de compostos se
diferencia da nitretagdo. Neste caso inicialmente ¢ formada cementita e entdo e-Fex3N
que se torna dominante com o tempo de tratamento, até que a cementita desaparega. Ao
mesmo tempo hé formacao de y’-FesN entre o material e a camada branca e redistribuicao
do carbono agora incorporado no material (Figura 14). Eventualmente, ha formagado de
uma camada continua de y’-FesN na base da camada branca, seguida de e-FexsN e

cementita, com possivel presenca de porosidades (SOMERS, 2013).
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Figura 14 - Etapas de crescimento da camada branca durante a nitrocarbonetagao do ferro abaixo de
592 °C.

Fonte: Adaptado SOMERS; MITTEMEIJER; HARTEREI (1992).

Este tratamento pode ser dividido em duas categorias diferentes (ferritica e
austenitica), a depender da temperatura empregada. Na nitrocarbonetagdo ferritica sao
empregadas temperaturas abaixo de 590 °C e geralmente uma fina camada de compostos
¢ formada, contendo y’-FesN que ¢ estdvel para a faixa de temperaturas. Ja a
nitrocarbonetacdo austenitica ¢ realizada em temperaturas acima de 590 °C e pode
produzir uma camada de compostos mais espessa em comparagao com o método anterior.
Abaixo dela ¢ formada uma camada de suporte austenitica composta por ferro-carbono-
nitrogénio, ocasionada pela maior difusdo de nitrogénio em maiores temperaturas,
seguida pela zona de difusao (Figura 15). Depois de temperada, esta camada austenitica

pode se transformar em martensita e/ou bainita, aumentando a sustentagdo da camada de

compostos (SUHADI; LI; BELL, 2006).
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Figura 15 - Distribuigdo das fases de nitretos ao longo da camada de compostos.

“

Fonte: Adaptado de SUHADI; LI; BELL (2006).

Fattah e Mahboubi (2010) ao comparar o efeito da nitretagdo e nitrocarbonetagao
a plasma em estado ferritico e austenitico para o aco AISI 4140 encontraram maior
presenga da fase € para a nitrocarbonetagdo a plasma ferritica (570 °C, 85% N> — 12% H»
- 3% CO2 por 5 horas) o que, dentro das condigdes estudadas pelos autores, levou a uma
maior resisténcia a corrosao em comparagao as amostras nitretadas. Esta maior presenca
de ¢ foi atribuida devido a sua maior solubilidade de carbono (3,2% em peso) do que para
v’ (0,2% em peso), uma vez que CO: foi adicionado na atmosfera gasosa, fornecendo

carbono.

Outro ponto de suma importancia na nitrocarbonetagdo a plasma ¢ o efeito de
diferentes adigdes de gases portadores de carbono na atmosfera para definicdo de
parametros otimizados. Na sequéncia do texto serdo apresentados estudos que avaliam
este assunto. Ainda cabe destacar que estas adigdes sdo de pequenos percentuais
(geralmente até 5%), porém provocam mudangas significativas, principalmente na

camada branca e por consequéncia na resposta ao desgaste desses materiais tratados.

Durante a nitrocarbonetacao e pos-oxida¢do do aco SUM 24L, Jeon, Park e Lee
(2007) avaliaram a influéncia do percentual de nitrogénio e CHs4 na atmosfera de
nitrocarbonetacdo a plasma a 570 °C por 3 h. Inicialmente o percentual de CH4 foi
mantido constante em 3% e a variacao de N> foi de 40, 60, 80 e 85% (H> balan¢o) e foi
constatada formagao majoritaria da fase € com o aumento de Nz na camada branca, assim

como o aumento de espessura da mesma, gerado pela maior atividade de nitrogénio na
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atmosfera. Dada a maior solubilidade de N na fase € do que em y’ ndo houve formagao de
um gradiente acentuado de concentragdo de nitrogénio, facilitando o crescimento rapido
de € e levando ao aumento de espessura da camada branca ja relatado neste paragrafo. A
variagdo de CHg de 2, 3 e 4% (para 85% fixo de N») causou formagao majoritaria de € na
camada branca e aumento da espessura da mesma de 2% para 3%, porém reducdo de 3%

para 4%. Os autores consideraram 3% a adicao ideal de CH4 nas condicdes testadas.

Ye et al., (2014) avaliaram o efeito de diferentes adi¢des de propano na mistura
gasosa do tratamento de nitrocarbonetagdo a plasma do agco AISI 1045. Para tal, variaram
as adigoes de 0,5% - 2,5% de propano e balango em N> a 510 °C por 4 h, além de um
tratamento adi¢do de 1,5% de CHjy utilizado como controle. O aumento de propano na
atmosfera de tratamento levou a um aumento da espessura da camada branca. Quanto a
profundidade da zona de difusdo, esta atingiu um valor maximo com adicao de 1,5% (40
pm) de propano e tendeu a reduzir com o aumento do percentual deste gis. Um
comportamento semelhante ocorreu para a dureza superficial, cujos maximos valores
foram atingidos para adi¢do de 1,5%, apresentando queda para diferentes adigdes. As
fases formadas na camada branca foram dependentes da adicdo de propano, para menos
de 1% a fase dominante ¢ y’, de 1,5-2% ¢ ¢ a fase majoritaria, porém cementita ja ¢é
detectada dos difratogramas de raios-X e para a adigdo de 2,5% a cementita se torna
dominante. Segundo os autores, quando o teor de carbono na atmosfera excedeu a maxima
solubilidade de carbono para a fase € houve formagao de cementita e quando esta cobre a
superficie da amostra o crescimento da camada branca e zona de difusdo € suprimido pois

a difusdo de N e C ¢ impedida.

Ao estudar os efeitos de diferentes porcentagens de CHs (0,5-2,5%) usadas
durante tratamentos de nitrocarbonetacdo a plasma em ferro puro, Silva et al., (2016)
constataram que a espessura da camada de compostos ndo foi afetada pela adi¢ao de CHa,
mas sim a propor¢ao entre as fases y’ e €. Maiores quantidades de CH4 favorecem a
formagdo de ¢, além de suprimir a formacao de y’, e esse efeito foi mais evidente para
quantidades acima de 1,5%. Segundo os autores, para maiores percentuais de CHy, se
formam pontes ligando a fase € presente na base da camada de compostos até a regiao

mais externa da camada de compostos (Figura 16).
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Figura 16 - Camada de compostos ap6s tratamento de nitrocarbonetagdo em ferro puro.

AccV Spot Magn Det WD F—— 20 pm
% 0200 kV 5.0 1000x St 12.0

Fonte: Adaptado de SILVA et al., (2016).

Velkavrh et al., (2017) estudaram diferentes métodos de nitrocarbonetacao (banho
de sais, gasosa e a plasma) seguida de oxidacdo para a liga DIN 31CrMoV?9. O processo
a plasma foi realizado em duas etapas, a primeira com atmosfera de N2 (50%) e Hz (50%)
por 17 h seguida da adi¢do de CH4 (5%) com redugdo do percentual de N> e para ambos
os casos a temperatura foi de 540 °C. A oxidagdo foi realizada na camara de tratamento
utilizando vapor de agua a 520 °C por 60 minutos. As amostras tratadas em plasma
apresentaram maiores durezas proximo a superficie, menor camada branca e mais regular,
com menor rugosidade. Apds ensaios tribologicos reciprocating foi encontrado um menor
coeficiente de atrito para as amostras tratadas a plasma, porém maior desgaste atribuido

a formagdo de uma camada de 6xidos composta majoritariamente por Fe>Os.

No estudo de Prochazka et al., (2021) ao comparar o efeito da nitrocarbonetacao
aplasma (4 e 6 h) e gasosa (apenas 6 h) realizadas a mesma temperatura e mistura gasosa
para o aco AISI 3310 (1.5752) encontraram menor espessura de camada branca, menor
zona de difusdo, menor rugosidade, auséncia de poros e menor coeficiente de atrito para
os ensaios triboldgicos nas amostras tratadas a plasma. Os autores ainda destacaram a

maior resisténcia ao desgaste para a nitrocarbonetagdo a plasma por 6 horas.

2.6 Tribologia

Meng et al., (2022) define a tribologia como ciéncia e tecnologia voltada ao atrito,
desgaste e lubrificacdo durante o contato entre superficies, sendo descrita desta forma

desde 1966. Seu desenvolvimento ¢é de interesse da comunidade académica e industrial.
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Atrito pode ser descrito quantitativamente pelo coeficiente de fricgdo e corresponde a
razdo entre a forga tangencial e normal aplicadas a um corpo (modelo proposto por
Coulomb). O atrito pode ser dividido entre estatico (quando ndo hd movimento relativo
entre dois corpos) e dinamico (com movimento relativo) e o segundo tende a ser menor
que o primeiro para materiais similares uma vez que a auséncia de deslizamento relativo
permite ligacdes adesiva entre as superficies. Diversos fatores podem afetar o atrito, como
a formagdo de particulas de terceiro corpo, rugosidade, sistema cristalino, tamanho de
grao entre outros. Com alta rugosidade a tendéncia € que a combinacdo apresente alto
coeficiente de atrito uma vez que uma superficie tenha que ser elevada sobre as asperezas
da outra. Isoladamente, a estrutura cristalina afeta devido a facilidade com que o material
ira sofrer deformagdes plasticas e assim gerar maior area de contato. Nos casos dos metais,
a estrutura hexagonal (HC) compacta tende a apresentar menor coeficiente de atrito do
que cubica de faces centradas (CFC) ou cubica de corpo centrada (CCC) pois possui
menos planos de escorregamentos. Ja para o tamanho de grao, o coeficiente de atrito se

reduz com a reducgdo do tamanho de grao do material (ELLIS, 2013).

Desgaste pode ser classificado como uma perda progressiva de material da superficie
de um corpo por uma a¢do mecanica. Assim que esse material é removido, pode ser
transferido para a superficie de contato ou simplesmente desprendido como uma particula.
Uma forma de quantificar o desgaste ¢ pela taxa em que o mesmo acontece, seja pela
massa, volume ou altura perdida por unidade de tempo ou distancia de deslizamento.
Alguns fatores afetam de modo diferente o desgaste dos materiais, como a dureza,
estrutura cristalina, tenacidade a fratura, for¢a normal, entre outros. Quanto maior a forca
normal aplicada, maior a area de contato e de adesdo, aumentando o desgaste. Quanto
maior a dureza dos materiais envolvidos, menor o desgaste. Em relagdo a estrutura
cristalina, especificamente para metais, metais com estrutura cristalina com menos planos
de escorregamento (HC) apresentam menor taxa de desgaste comparado com aquelas que
possuem mais (CFC ou CCC). Por fim, uma alta tenacidade a fratura promove uma maior
resisténcia ao desgaste de materiais frageis, como ceramicos, j& para metais se a
deformacao gerada pelo contato das asperezas atingir valores criticos, o desgaste se torna
dependente da tenacidade a fratura. Ainda vale a pena relatar sobre a existéncia de
diferentes mecanismos de desgaste, sendo os principais: desgaste adesivo, abrasivo, de
delaminacdo, erosivo, por fadiga, corrosivo etc. (ELLIS, 2013) que serdo tratados

separadamente.
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2.6.1 Desgaste Adesivo

Durante o contato entre duas superficies solidas os atomos desses materiais tendem a
ficar em contato em alguns pontos. Nessas regides as superficies desenvolvem forcas de
van der Waals de curto alcance e, numa distancia de aproximadamente (1 nm), essas
forcas tendem a gerar maior influéncia gerando adesao nas superficies em contato (ELLIS,
2013). Normalmente o material de menor dureza se adere ao de maior dureza e o
movimento relativo entre os dois produz fragmentos planos, como pode ser visualizado

na Figura 17 (HONG et al., 2018).

Figura 17 - Desgaste adesivo.

Fonte: HONG et al., (2018).

Moghaddam et al., (2020) estudaram o efeito do desgaste para aco bainitico livre de
carbonetos com diferentes fracdes volumétricas de austenita retida. Apds ensaios pino-
disco, o mecanismo predominante de desgaste foi adesivo para a menor velocidade
testada, comprovado pela formacdo caracteristica de sulcos grosseiros na regido de
desgaste. Os resultados indicaram maior resisténcia ao desgaste nas amostras com

maiores fra¢des de austenita devido ao efeito TRIP.

2.6.2 Desgaste Abrasivo

Novamente, considerando o caso de contato entre um material de maior dureza com
um de menor, as asperezas do primeiro sdo pressionadas contra o segundo causando
deformacdes plasticas. Quando héa deslocamento relativo entre o par, o material mais duro
desliza e remove material macio, gerando desgaste com formagdo de estrias e ranhuras.
A abrasdo pode ser dividida em abrasao de dois ou trés corpos. Na abrasao de dois corpos
um material mais duro desliza sobre um de menor dureza, enquanto na abrasao de trés
corpos os fragmentos formados pelo desgaste entram em contato com as outras duas

superficies promovendo o desgaste de uma ou ambas (ELLIS, 2013).

O desgaste abrasivo ocorre entre superficies e asperezas de maior dureza. Neste caso

a aspereza pode ser arrancada durante o contato e se torna uma particula de terceiro corpo.
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Caso isto ndo acontega, as asperezas provocam riscos na superficie de menor dureza,

gerando particulados do mesmo, que geralmente possuem geometria alongada, como

demonstra a Figura 18 (HONG et al., 2018).

Figura 18 - Desgaste abrasivo.

v

Fonte: HONG et al., (2018).

2.6.3 Delaminacdo

A delaminacdo gera particulados/detritos de geometria alongada e fina. De forma
resumida, no contato entre duas superficies sdo transmitidas for¢as tangenciais e normais,
a regido proxima ao contato nao softre tanto trabalho a frio quanto a subsuperficie. Dado
o movimento, ha surgimento de tensdes trativas na superficie exercida pelas asperezas de
maior dureza. Estas ainda provocam deformagdo pléstica de cisalhamento na regido e,
com o tempo e repeticdo do contato, formam de micro vazios e trincas na subsuperficie.
As trincas coalescem e se propagam paralelamente a superficie desgastada até atingirem

um comprimento critico que, por cisalhamento, produz os detritos descritos inicialmente

(SUH, 1973).

2.6.4 Desgaste corrosivo/oxidativo

O mecanismo de desgaste corrosivo ocorre quando o contato e deslizamento entre
superficies acontecem em um meio corrosivo. Um dos meios mais comuns € 0 ar €, nesse
caso, pode-se chamar o mecanismo de desgaste como oxidativo, uma vez que o oxigénio
¢ o principal responsavel pela corrosdo (ELLIS, 2013). Em alguns casos, a oxidacdo da
superficie pode ser benéfica, agindo como um lubrificante solido e assim mitigando a
adesdo e reduzindo a taxa de desgaste para pares metalicos (ELLIS, 2013). No estudo de
Oliveira et al., (2024) para o ago SAE 4140 nitretado e pos-oxidado a plasma com tela
ativa, a formag¢do de uma camada de oOxidos adequada gerada pelo tratamento na
superficie levou a um aumento da resisténcia ao desgaste, principalmente nos ensaios

tribologicos mais longos. Porém, no mesmo estudo, este efeito ndo ocorreu para as
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amostras nao tratadas, uma vez que a auséncia de tratamento superficial proporcionou
maior aquecimento em comparagdo as amostras tratadas, provocando o desprendimento
de particulas oxidadas durante o ensaio, que contribuiram para o aumento da taxa de
desgaste nesta condi¢do, evidente nas trilhas por marcas de desgaste oxidativo. Nestes
casos o fendomeno ¢ conhecido como tribocorrosdo, em que a degradagao do material
ocorre durante a aplicagdo de um contato mecanico entre duas superficies com
movimento relativo, onde ao menos uma delas ¢ desgastada, modificando seu
comportamento quanto ao atrito € uma reagdo de corrosao ocorre simultaneamente
(MANTYRANTA et al., 2019). Quanto a camada de 6xidos formada durante o desgaste,
alguns autores descrevem a formacao desta com base em uma espessura critica produzida
durante o contato triboldgico na area real de contato entre o par (QUINN; SULLIVAN;
ROWSON, 1984).

2.6.5 Atrito e Desgaste Apos Tratamentos a Plasma

Com o intuito de avaliar o comportamento das duas diferentes fases de nitretos em
relacdo ao desgaste, Binder et al., (2015) realizaram nitretagdes a plasma em amostras de
ferro puro sinterizado de forma a obter duas condi¢des distintas, a primeira com uma
camada composta predominantemente por v’ (80% N2 —20% Ha, 560 °C, 120 minutos) e
a segunda por € (90% N2 — 9% H> — 1% CHa, 520 °C, 120 minutos). Apos ensaios de
desgaste, as amostras com camada branca contendo majoritariamente a fase ¢
apresentaram menor taxa de desgaste e volume desgastado aproximadamente duas vezes
menor do que a condi¢do com camada formada predominantemente por y’, porém a

estabilidade do fator de atrito s6 ¢ atingida apds maiores distancias percorridas.

Dalcin et al., (2022) ao nitretar a plasma o ago HSX 130HD com diferentes tempos e
concentragdes de nitrogénio observaram que, apds ensaio reciprocating (descrito no
topico 3.8) a seco, as amostras polidas apresentaram COF (coeficiente de atrito cinético)
superior em relagdo as tratadas para os primeiros metros de ensaio, devido a maior dureza
superficial produzida pelos tratamentos (Figura 19a). Com aumento da distancia
percorrida ha formagdo de particulas de terceiro corpo (da amostra e contra corpo) e
aumento da rugosidade, causando um aumento no COF. Para amostras com camada
branca bifasica, o aumento do COF supera os valores atingidos pela amostra sem
tratamento devido a menor tenacidade a fratura da camada branca, que provocou
formacao de micro trincas e delaminacdo, facilmente identificaveis nas trilhas de

desgastes (Figura 19b).
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Figura 19 - Coeficiente de atrito para diferentes condi¢des de tratamento a) e presenga de delaminagéo,
micro trincas e deposi¢do de material do contra corpo apos ensaio reciprocating.
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Fonte: Adaptado de DALCIN et al., (2022).

Valdés et al., (2022) avaliaram a resisténcia ao desgaste do aco AISI 4140 apos
diferentes tempos de nitretacdo a plasma (73-18-9% de N»-Hx-Ar, respectivamente, a
500 °C por 1, 2 e 3 horas pelo ensaio de micro abrasdo calo teste, descrito no topico 3.7).
Houve formagao das fases y’ e € e aumento da espessura de camada branca com aumento
do tempo de tratamento. Apds ensaios de micro abrasdo, os autores identificaram redugao

da profundidade e volume da cratera desgastada com o aumento do tempo de nitretagcdo
(Figura 20).

Figura 20 - Crateras formadas ap0ds calo teste para aco AISI 4140 (a) ndo tratado, nitretado a plasma por
1h (b), 2h (c) e 3h (d).
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Fonte: Adaptado de VALDES et al., (2022).

Sun e Bailey (2023) compararam tratamentos de nitretacao (80% N2 - 20% Ha, 15 h,
415 °C) e cementacdo (98% Hz - 2% CHa, 15 h, 470 °C) para o ago inox austenitico AISI
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316L. Nos ensaios de desgaste reciprocating a seco as amostras nitretadas a plasma
apresentaram menor desgaste e nenhum sinal de deformacao plastica comparadas as ndo
tratadas ou cementadas. Para as condi¢des de teste a amostra sem tratamento apresentou
profundidade de trilha superior a 70 pum, apds cementagdo cerca de 17 pum e
aproximadamente 1,5 um para a amostra nitretada a plasma. Enquanto as trilhas de
desgaste da amostra sem tratamento apresentaram desgaste abrasivo, adesivo e de
delaminacdo, nas amostras nitretadas foram identificados sinais de regides de aspecto
polido (micro abrasdo) e rugosa (formagao e remog¢ao de 6xidos devido ao aquecimento
gerado pela fricgdo). Nos ensaios a seco, tanto a cementagdo quanto a nitretagao a plasma

apresentaram COF semelhantes de aproximadamente 0,7.
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3 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma na Figura 21 apresenta os materiais utilizados, a sequéncia dos
experimentos e ensaios realizados no trabalho. Foi avaliada a condi¢ao inicial (controle)
dos dois materiais utilizados a fim de gerar dados de referéncia para posterior comparagao
com as modificagdes geradas apoOs os tratamentos a plasma. Foram realizados trés
diferentes tratamentos a plasma, sendo descritos ao longo do trabalho na seguinte ordem:

nitretagdo N75, nitrocarbonetagdo NC3 e nitrocarbonetagao NCS5.

Figura 21 - Fluxograma da metodologia utilizada no trabalho.
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Fonte: Autor (2024).

Dada a espessura de camada branca e composicao de fases formadas, a temperatura,
tempo e percentual de nitrogénio foram selecionados com base em estudos ja realizados
para o ago HSX 130HD no préprio LdATM (Laboratoério de Transformagao Mecanica, em
uma tese de doutorado sob a orientacdo do Prof. Alexandre da Silva Rocha, Dalcin et al.,
2021). Ja os parametros de nitrocarbonetagdo a plasma se fundamentam nas fases e
espessuras de camadas relatadas em estudos sobre o tratamento de nitrocarbonetacao,

como os de Jeon, Park e Lee (2006), Fattah e Mahboubi (2010), Ye et al., (2014), Silva
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et al., (2016), Velkavrh et al., (2018) e Prochazka et al., (2021) ja apresentados durante a

revisdo bibliografica.

Com base na combinagao de agos e tratamentos a plasma a nomenclatura apresentada

na Tabela 2 foi adotada de modo a facilitar a leitura ¢ identificacdo das condigdes testadas.

Tabela 2 - Nomenclatura utilizadas para as condi¢des testadas.

Nomenclatura Condicao Analisada

HSX Liga HSX 130HD como recebida.

XTP Liga HSX 130HD XTP® como recebida.

HN75 HSX ap6s nitretagdo a plasma.
HNC3 HSX ap6s nitrocarbonetagdo a plasma (com 3% de CH,).
HNCS5 HSX ap6s nitrocarbonetagdo a plasma (com 5% de CHy).
XN75 XTP apos nitretagdo a plasma.
XNC3 XTP apos nitrocarbonetagdo a plasma (com 3% de CHa).
XNC5 XTP apos nitrocarbonetagdo a plasma (com 5% de CHa).

Fonte: Autor (2024).

3.1 Caracterizacio inicial

Os corpos de prova utilizados nas diferentes etapas do trabalho foram usinados a partir
de barras laminadas a quente de 43 mm (HSX 130HD) e 38 mm (HSX 130HD XTP®)
de didmetro. O primeiro ensaio realizado foi a analise quimica do material como recebido
por meio de espectrometria de emissdo Optica no equipamento Bruker Q2, utilizando
método de andlise Fel00, seguindo a norma ABNT NBR/NM 116-1. Foram realizadas
trés analises para cada material para obtengao da composi¢cao quimica média. O resultado

¢ apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢do quimica dos acos HSX e XTP (% em peso).

Elemento de Liga (%) C Si Mn P S Cr Mo Fe
HSX 0,20 1,45 1,20 <0,01 <0,01 1,08 0,32 Balanco
XTP 0,19 1,29 1,59 <0,01 <0,01 1,13 0,22 Balango

Fonte: Autor (2024).

Na Figura 22 ¢ apresentada a morfologia dos dois agos utilizados na condi¢ao de
recebimento. As amostras foram retiradas da secao transversal das barras laminadas,

preparadas metalograficamente e atacadas com Nital (2%) durante 5 segundos. Os valores
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de dureza representam a média de 3 indentagdes Rockwell C realizadas ao longo do meio
raio das amostras. Em ambos os casos, foi identificada a presenca de ferrita pro-eutetdide
(regido mais clara - FP), bainita granular (BG) e bainita em ripas (BR), porém mais

refinadas para o ago HSX 130HD XTP® devido ao pds-processamento termomecanico.

Figura 22 — Morfologia dos agos utilizados na condig¢ao inicial.
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Fonte: Autor (2024).
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3.2 Parametros de tratamentos

Antes dos tratamentos a plasma, as amostras foram preparadas metalograficamente,
utilizando lixas 100, 200, 300, 400, 600 e 1200 mesh e, posteriormente, polidas com pasta
de diamante de 3 e 1 pm. Em seguida, foram limpas em banho ultrassonico por 20 minutos
contendo alcool isopropilico. Ao final desta etapa, as amostras foram inseridas na cAmara
de nitretacdo, a qual foi preparada para o tratamento previamente (toda a superficie
interna lixada com lixas 600 mesh e limpa com algoddo embebido em alcool isopropilico).
A Figura 23 apresenta de forma esquematica os componentes basicos da camara de
nitretacdo e a disposi¢do das amostras na mesma. Foram utilizados trés corpos de prova
de cada ago por tratamento, posicionados de forma equidistante entre si e entre o eletrodo,
além de um corpo de prova falso de mesma geometria ligada a um termopar isolado

eletricamente por micangas cerdmicas e tubos de borossilicato.
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Figura 23 - Desenho esquematico dos componentes do forno de tratamento a plasma.
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Fonte: Adaptado de OLIVEIRA (2017).

O processo se inicia com a evacuac¢do do sistema, aqui adotada uma pressdo maxima
de 0,05 mbar, dando sequéncia a segunda etapa de limpeza das tubulagdes de gas, na qual
os fluxdmetros sdo totalmente abertos para a passagem dos gases, garantindo que nao haja
nenhuma quantidade de ar atmosférico na tubulagdo e, por consequéncia, na camara. Na
sequéncia, ¢ realizada uma nova despressuriza¢do da camara, atingindo-se o vacuo com
a pressao base (0,05 mbar) para os tratamentos. Em seguida, uma mistura contendo 50%
de Argonio (200 Scm?*/min) e 50% de H> (200 Scm?*/min) € injetada na cdmara, a pressao
¢ ajustada para 1 mbar e a tensao é aumentada para abertura do plasma e aquecimento até
a temperatura de 300 £ 5 °C, quando se inicia a etapa de sputtering (limpeza por
bombardeamento i6nico) que dura 15 minutos. Ao final do processo, os gases sdo
trocados para a mistura a ser utilizada na fase de difusdo, a pressdo de tratamento ¢
ajustada gradativamente para 3 mbar e quando alcangada a temperatura de 500 °C inicia-
se a contagem das 6 horas de tratamento (Figura 24). As misturas gasosas utilizadas e
demais pardmetros basicos de tratamento para a fase de difusdo sdo apresentados na
Tabela 4. Apos os tratamentos, os corpos de prova foram resfriados em vécuo até

temperatura ambiente e entdo retirados da camara.
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Figura 24 - Amostras durante tratamento a plasma.
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Fonte: Autor (2024).

Como had uma lacuna de conhecimento sobre a aplicacao de tratamentos a plasma para
0 aco HSX 130HD XTP® e em especial da nitrocarbonetacao a plasma para a liga HSX
130HD foram utilizados parametros ja estabelecidos pela literatura, dada a espessura de
camada branca e sua composi¢ao de fases (contendo e-Fe>3N), apresentada na revisao
bibliografica, sendo a temperatura de tratamento de 500 °C, atmosfera contendo 75% de
N> para a nitretag@o e adigdes de 3% e 5% de CH4 nos tratamentos de nitrocarbonetagao

(Tabela 4).

Tabela 4 - Parametros de Tratamento

Tratamento N2 H: CHs Tempo Temperatura Pressao
N75 75%  25% - 6 h 500 + 5°C 3 mbar
C3 75%  22% 3% 6 h 500 + 5°C 3 mbar
Cs 75%  20% 5% 6h 500 £ 5°C 3 mbar

Fonte: Autor (2024).

3.3 Avaliacao da rugosidade

Foram realizadas 5 medic¢des de rugosidade para cada uma das condig¢des analisadas,
partindo-se de uma borda em direcdo a outra das amostras (Figura 25), utilizando
perfilometro Mitutoyo SJ-210, velocidade da haste de 0,25 mm/s, cut-off de 0,8 mm e
comprimento de medi¢ao de 4 mm seguindo a norma ISO 4287-1997, registrando valores

de Rie R,
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Figura 25- Orientagdo das medidas de rugosidade.

Fonte: Autor (2024).

De acordo com a norma citada acima, R, indica a média aritmética da altura absoluta
do comprimento analisado e R, representa a maior altura do perfil, sendo esta formada
pela média das 5 maiores alturas e profundidades do perfil dentro do comprimento
analisado (Figura 26). Em geral sdo os dois parametros mais reportados na literatura sobre

tratamentos a plasma.

Figura 26 - Representagdo grafica do parametro Rz.

Comprimento de amostragem

Fonte: ABNT NBR ISO 4287:2002.

3.4 Analise morfologica

A analise metalografica se deu na secdo transversal das amostras. Para tal, as mesmas
foram cortadas utilizando maquina de corte de precisio TechCut 4™, conforme Figura
27, embutidas em baquelite, lixadas (100, 200, 300, 400, 600 e 1200 mesh) e polidas
utilizando pastas de diamante de 3 e 1 pm, respectivamente. Em seguida foram atacadas
quimicamente utilizando Nital (2%) durante 5 segundos, observadas em microscopio

optico OLYMPUS GX-51 com auxilio do software AnalySIS para aquisicao de imagens.
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Figura 27 - Representagdo do corte e embutimento das amostras.
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Para medicdo da espessura da camada branca das amostras tratadas foi utilizado o
software Image]J®. Em cada uma das condi¢des avaliadas, 3 imagens com aumento de
1000x foram analisadas, realizando-se 12 medigdes verticais para cada imagem e destas,
dois valores (o maior e o menor) foram descartados. Dessa forma, a espessura média da
camada branca e o respectivo desvio padrao para cada material e tratamento ¢ formada

por um total de 30 dados.

3.5 Ensaios de dureza

Foram realizadas quatro diferentes configuracdes de ensaios de microdureza para
analise de diferentes regides das amostras, perfis de microdureza, microdureza superficial,
dureza de nucleo e dureza com finalidade de qualificar a adesdo da camada superficial.
Para avaliar o perfil e nticleo, foram utilizadas amostras cortadas e embutidas (Figura 27)

para acesso a se¢do transversal.

3.5.1 Perfil de microdureza Vickers

Os perfis de microdureza Vickers das amostras tratadas foram realizados utilizando
microdurémetro INSIZE ISH-TDV 2000, carga de 0,49 N e tempo de 15 s. A primeira
indentagdo foi realizada a 10 um da superficie seguido de 7 diagonais de 5 indentagdes,
avangando em 10 um no eixo vertical (da superficie em direcao ao nucleo) e 50 um no
eixo horizontal (Figura 28). Para composi¢ao do perfil, o processo foi repetido trés vezes,
calculadas as médias de cada ponto e desvio-padrdo para valores de dureza, além da
realizagdo de 3 microdurezas na superficie das amostras para compor o primeiro valor do
perfil (plotado como profundidade “zero” para referéncia). A profundidade da camada de
difusdo foi definida pela intersecao do perfil com a linha de dureza de nticleo do material

ndo tratado.
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Figura 28 - Disposi¢ao das indentagdes no perfil de microdureza.
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Fonte: Autor (2024).

3.5.2 Microdureza superficial Vickers

Quanto a microdureza superficial Vickers das amostras, esta foi analisada com
diferentes cargas (9,81, 4,90, 2,94, 1,96, ¢ 0,98 N) de indentacdo, tempo de 15 s e 5
medi¢oes na superficie de cada corpo de prova, localizados no meio raio, para cada
condi¢do de tratamento. Estes ensaios seguiram a norma ASTM E92, respeitando a
distancia entre indentagdes, e foram realizados em microdurometro Digimess, modelo

400.301, disponivel no LdTM.

3.5.3 Dureza de nucleo

A dureza de nucleo foi avaliada utilizando o ensaio de dureza Rockwell escala C em
amostras previamente cortadas e lixadas. Foram realizadas trés indentag¢des no nticleo das

amostras (meia altura) para composicao da média e desvio padrao.

3.5.4 Adesdo da camada — VDI 3198

Trés indentagdes foram efetuadas de acordo com o método Rockwell C (carga de 150
kgf e indentador conico de diamante) ao longo do meio raio da superficie de amostras
tratadas. Este procedimento se baseia na norma VDI 3198 utilizada para avaliacdo da
adesdo de revestimentos com base na formagdo de trincas ocasionadas pela deformagao

gerada durante a penetracdo de um indentador conico (VIDAKIS et al., 2003). O ensaio
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¢ executado como uma medicdo de dureza Rockwell C padrao e, dependendo da
distribuicdo das trincas superficiais e formacdo ou ndo de delaminagdo, a adesdo do
revestimento pode ser avaliada, utilizando padrdes pré-estabelecidos demonstrados na
Figura 29 (KRELLING et al., 2017). Apesar de ser utilizada e desenvolvida para avaliar
revestimentos, no presente caso serve para estimar qualitativamente a estabilidade e
adesdo da camada branca, a qual, por ser um material novo formado na superficie do ago,

se assemelha a um revestimento.

Figura 29 - Principio do teste de indentagdo VDI 3198.
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Fonte: Adaptado de VIDAKIS et al., (2003).

3.6 Analise de fases

Os ensaios de difracao de raios-X foram conduzidos para cada condicao diferente
de tratamento, bem como para os materiais nao tratados, utilizando difratdmetro Phillips
modelo X Pert MDP (tubo de raios-X com radiagdo Cu-K.) para angulos de 30 °a 120 °
(20), passo de 0,02 ° e tempo de 5 s/passo. A andlise de fases foi executada utilizando o
software X’Pert High Score Plus atualizado pela base de dados de marco de 2023 da COD
(Crystallography Open Database), Bending factor igual a 2, significancia minima de 2,

largura maxima e base de pico (20) de 0,01 °, 1 ° e 2 °, respectivamente.

3.7 Ensaios de micro abrasao - calo teste

O ensaio de calo teste consiste em avaliar a resisténcia a micro abrasdo de uma
superficie provocando desgaste com ou sem particulas de terceiro corpo. Configuracdes

basicas destes ensaios sdo apresentadas na literatura por LOPES et al., (2016) e PINTO
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etal., (2021). A Figura 30 apresenta de forma simplificada os principais componentes do
equipamento que foi desenvolvido e construido para o LATM-GES, sendo utilizado pela
primeira vez nesta dissertacdo. A amostra entra em contato com um corpo esférico preso
entre eixos coaxiais com a carga aplicada por um contrapeso. Também pode haver
gotejamento de abrasivo na interface entre a amostra e esfera, que possui uma rotagao
constante. O equipamento ainda possui célula de carga junto do brago em que a amostra
¢ fixada para medi¢do da forca durante o ensaio e da carga efetiva sobre a amostra. Os
ensaios foram realizados com os seguintes parametros: distancias de 10, 30 e 60 m, carga
de 0,54 N, abrasivo de alumina dispersa em agua deionizada (1 um) com fluxo constante
de 25 ml/min e contra corpo esférico de alumina (2 25,4 mm) com microdureza média de
2265,5 HVo. As distancias e forga aqui utilizadas foram selecionadas com intuito de
avaliar, principalmente, a resisténcia ao desgaste da camada branca formada durante os
diferentes tratamentos a plasma. Os ensaios foram repetidos trés vezes para cada distancia

selecionada.

Figura 30 - Desenho esquematico dos componentes do teste a) e equipamento disponivel no LdTM b).
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Fonte: a) Adaptado de PINTO et al., (2021) ¢ b) Autor (2024).

ApOs os ensaios, a cratera formada foi analisada via microscopia Optica e seu didmetro
medido utilizando o software Image]J®. Estas medidas foram aplicadas no calculo de
volume desgastado (Vy), profundidade da cratera (h) e coeficiente de micro abrasdo (K)

(RUTHERFORD; HUTCHINGS, 1996; TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999):

. md*
Vt = = para d<@ (D

Onde d é o didmetro da cratera e @ é o diAmetro da esfera.
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Vt
h~ |[—— h<«<R 2
_— para e (2)

Onde Re representa o raio da esfera.

m.d*

K=5261r, )

Sendo Fxy a for¢a normal e L a distancia de deslizamento. Vi ¢ dado em mm?, h em

pm e K em m?/N.

3.8 Avaliaciao de desgaste via ensaio reciprocating

O ensaio consiste no deslizamento de uma esfera contra uma amostra plana, com
movimento relativo linear e periddico, seguindo parametros pré-definidos como
frequéncia de movimentagao (oscilagao), comprimento da trilha, for¢a normal aplicada a
esfera, material da esfera, tempo de ensaio (distancia) e utilizacao ou nao de lubrificagao
(ASTM G133, 2010). Durante o experimento a forga gerada pelo atrito ¢ medida e pode
ser utilizada para calculo do coeficiente de atrito cinético (COF). A Figura 31 representa

um esquema simplificado do equipamento.

Figura 31 - Diagrama esquematico de um tribometro.
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Fonte: Adaptado de ASTM G133 (2010).

Os ensaios foram executados em tribdmetro disponivel no LAPEC para tempos de 10,
30 e 60 minutos, forca de 2 N, comprimento da trilha de 4 mm, frequéncia de 4 Hz, a seco
e com contra corpo esférico de alumina (2 4,76 mm) com microdureza média de 2312
HVo,. Estes parametros foram selecionados com base no estudo de Dalcin et al., (2022),

porém com algumas modificagdes. A for¢a aplicada a esfera foi reduzida de 6 N para 2 N
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com intuito de evitar o desplacamento da camada branca e avaliar o desgaste da mesma
para menores tempos de ensaio. As mostras também foram ensaiadas durante 60 minutos

para provocar desgaste da camada branca e parte da zona de difusao.

Para calculo da distancia de ensaio (X), volume desgastado da esfera (V,) e trilha (Vy),

foram aplicadas as equagdes definidas pela norma ASTM G133 (2010):

X = 0,002.t.f.L (4)

Onde X representa a distancia total de deslizamento da esfera em metros, t o tempo
de ensaio em segundos, f a frequéncia de oscilagdo em Hertz e L o comprimento da trilha

em milimetros.

O volume desgastado da esfera (V;) ¢ dado por:

- E ]

h=R—[R*— (D?/D)]"/* (6)

Em que D ¢ o didmetro do desgaste gerado na esfera durante o ensaio, h ¢ a altura de

material removido e R o raio original da esfera, em milimetros.
O volume desgastado da trilha (em mm?) ¢ dado por
Ve=A.L (7

Onde A ¢ a area média da secdo transversal das trilhas em mm? obtidas por
perfilometria a laser (Centro de Espectroscopia Optica de Materiais - CEOMAT,
perfildmetro Ambios XP-2), evitando-se as zonas arredondadas desgastadas que ocorrem
no momento de reversaio do movimento da esfera (Figura 32). L representa o

comprimento da trilha em mm.
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Figura 32 - Representagdo da trilha de desgaste gerada pelo ensaio reciprocating e regido de analise.
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Fonte: Adaptado de AYERDI et al, (2021).

3.9 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise da morfologia das camadas em amostras embutidas também foi realizada
via MEV. Para avaliacdo das trilhas e analise dos mecanismos de desgaste provocados no
ensaio reciprocating foram feitas analises via MEV e EDS (espectrometria de energia
dispersiva de raios-X). Em ambos os casos o microscopio eletronico de varredura Zeiss
modelo EVO MA10 disponivel no CMM — Centro de Microscopia e Microanalise
(UFRGY) foi utilizado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO PRELIMINAR

Os resultados serdo apresentados seguindo a ordem descrita no fluxograma (Figura
21) apresentado no topico 3. A discussao mais dirigida dos resultados serd realizada no
capitulo 5, dada a necessidade de contar-se primeiro com todas as analises, sendo assim

neste capitulo sdo apresentadas apenas discussdes preliminares isoladas de resultados.

4.1 MICROSCOPIA OPTICA

Este topico apresenta as metalografias dos agos nas diferentes condigdes testadas.
Inicialmente foi avaliada a microestrutura dos agos na condi¢ao inicial (CI) e em seguida
os diferentes tratamentos seguindo uma ordem crescente do percentual de CH4 utilizado.
As imagens aqui selecionadas apresentam a mesma magnificagdo por motivos de

comparac¢ao.

4.1.1 Condicdo inicial

Na Figura 33 ¢ possivel observar a secdo transversal de uma amostra dos agos HSX e
XTP na sua condi¢ao inicial, apés laminacdo. Esta posi¢do foi escolhida pois as
metalografias apos tratamentos também serdo realizadas na secdo transversal das
amostras. As regides claras representam a ferrita, isoladamente pro-eutetéide (FP), e junto
da microestrutura bainitica (ferrita bainitica), enquanto a regido mais escura representa o
constituinte M/A (austenita retida e martensita). A bainita granular (BG) € constituida de
ferrita irregular e uma segunda fase M/A em pequenas ilhas entre graos ferriticos ou ao
longo de graos bainiticos e a bainita em ripas (carbide free lath-like upper bainite - BR),
composta por ripas longas e paralelas de ferrita contendo ilhas de M/A com alto teor de

carbono em seu entorno (CABALLERO et al., 2010; ZAJAC; SCHWINN; TACKE 2005).

Figura 33 - Microscopias Opticas da se¢do transversal das amostras HSX e XTP.
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Fonte: Autor (2024).
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4.1.2 Nitretagdo a plasma - N75

Ap6s o tratamento N75 (tratamento com 75% de N2 e 25% de Hy) € possivel observar
a formac¢do da camada branca, identificada como CB, na regido superior se¢do da amostra,
seguida da zona de difusdo, ZD (Figura 34). Esta camada pode ser composta por duas
fases de nitretos e-FeosN e y’-FesN e a zona de difusdo por Fe-a rico em nitrogénio
(intersticial), outros nitretos sdo formados com elementos de liga dispersos na matriz e/ou
no contorno de grio (ROCHA, 2000). E possivel identificar uma camada branca

ligeiramente mais uniforme e mais espessa para XN75.

Figura 34 - Microscopias opticas da segdo transversal das amostras HN75 e XN75 apoés tratamento.
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Fonte: Autor (2024).
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4.1.3 Nitrocarbonetagdo a plasma com 3% de CH4- NC3

A adi¢do de CH4 na atmosfera de tratamento provocou um efeito visivel (Figura 35)
de reducdo da camada branca quando comparado com o tratamento sem a adi¢do deste
gas. Isto € esperado e corrobora com resultados encontrados por outros autores
(SKONIESKI, 2008). Num primeiro momento, ndo existem grandes diferencas entre a
espessura da camada branca para os dois agos utilizados. A zona de difusdo apresenta
diferengas devido as diferencas de refinamento das morfologias iniciais dos materiais.
Para HNC3 e XNC3 foi possivel identificar a presenca de “agulhas” formadas na base da
camada branca. Segundo Manfridini et al., (2014) estas agulhas sdo formadas por y’-FesN
e tendem a crescer ao longo de direcdes cristalograficas especificas da matriz (SALAS et

al., 2003).
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Figura 35 - Microscopias Opticas da se¢do transversal das amostras HNC3 e XNC3 apos tratamento.

Fonte: Autor (2024).

4.1.4 Nitrocarbonetagado a plasma com 5% de CHy - NC5

No tratamento com 5% de CHs (Figura 36) também houve formacdo de camada
branca para ambos os acgos, porém a relagdo entre as espessuras apresentou mudanga
evidente em comparagdo com a nitretagdo a plasma. Para a maior adi¢do de CHa, o ago
sem pos-processamento termomecanico (HNCS5) formou maior camada branca do que o

aco XTP (XNC5S).

Figura 36 - Microscopias opticas da segdo transversal das amostras HNCS5 e XNCS5 apos tratamento.

Fonte: Autor (2024).

4.1.5 Medi¢do da espessura da camada branca

As médias e desvios-padroes das medigdes realizadas para a espessura da camada
branca sdo apresentados na Figura 37. Comparando a resposta dos dois materiais para

cada tratamento, houve formac¢do de camada mais espessa, em média, para o ago com
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pos-processamento X TP® nos tratamentos N75 e NC3, porém na nitrocarbonetagao com
5% de CH4 esta relagdo se inverteu, e HNCS possui maior espessura de camada branca
do que XNC5. Foi evidente a redugdo de espessura média da camada branca para as
adicoes de CHa, sendo esta queda mais acentuada para o aco XTP do que para HSX
tratados. As barras de erro indicam as variagdes da camada que ocorrem devido a

formagao ndo regular da mesma.

Figura 37 - Espessura da camada branca para as condigdes de tratamento.
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Fonte: Autor (2024).
4.2 MEV

4.2.1 Condicado inicial

E possivel observar na Figura 38 as morfologias dos acos na condigao inicial obtidas
via MEV. Neste caso, as regides mais claras representam M/A e as mais escuras FP ou
FB. Para um mesmo aumento, no aco HSX foi possivel identificar a presenca de FB e
M/A sem nenhum grao isolado, enquanto para o ago XTP foi encontrado um grao isolado
de BR e FP, uma evidéncia do maior refinamento microestrutural trazido pelo pos-

processamento termomecanico.

62



Figura 38 - MEVs dos agos HSX (esquerda) e XTP (direita) na condig@o inicial.

Fonte: Autor (2024).

4.2.2 Tratamentos a plasma

Ao analisar microestrutura das amostras nitretadas a plasma a MEV (Figura 39 e 40)
foi possivel identificar a formagao de “agulhas” na base da camada branca e presenga de
nitretos dispersos ao longo da zona de difusdo. Em especial, para HN75 foram

encontradas porosidades na camada branca (Figura 39).

fp

Figura 39 - MEV da camada formada Ba}ra HN?75 indicando a presenga de porosidades.

gy . R

Fonte: Autor (2024).

Para as amostras HNC3 e XNC3 (Figura 40) também houve formagdo da camada

branca com presenca de “agulhas” e nitretos dispersos ao longo da zona de difusdo.
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Comparando com o tratamento anterior, ¢ possivel observar a formagdo de uma camada
branca menos espessa. Para o tratamento NC5 foi evidente a menor camada branca
formada em XNCS5 ja observada na microscopia Optica. Em geral, com adi¢do de CHg4
houve formag¢ao de camada branca mais compacta para os dois agos testados € ndo foram
encontradas porosidades na camada branca, corroborando com a literatura (SKONIESKI,

2008).

Figura 40 - MEVs da se¢do transversal das amostras HN75, XN75, HNC3, XNC3, HNC5 e XNCS5.
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Fonte: Autor (2024).
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4.3 RUGOSIDADE

Nas Figuras 41 e 42 s3o apresentados os valores de Ra e R, encontrados para a
condic¢do inicial (os agos polidos) e apos cada um dos tratamentos a plasma realizados.
Tanto para Ra quanto R, ¢ evidente o aumento da rugosidade apos os tratamentos a plasma.
Quando os resultados sdo analisados para cada material, a rugosidade média (R.) foi
similar nos tratamentos N75 e NC3, porém apresentou média superior no tratamento NCS5.
Entretando, ao comparar a resposta de cada aco aos tratamentos, o ago XTP apresenta

maior rugosidade média apos todos os tratamentos.

Figura 41 - R, para as diferentes condigdes testadas.
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Fonte: Autor (2024).

R; apresentou uma variagdo entre 2 - 3 um para a maioria das amostras, com exce¢ao

de XNCS5, que obteve a maior média.

Figura 42 - R, para as diferentes condigdes testadas.
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Fonte: Autor (2024).
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4.4 DUREZA

Os resultados dos ensaios de dureza serdo apresentados conforme ordem descrita no

topico 3.

4.4.1 Perfis de microdureza Vickers

Os perfis de microdureza estdo apresentados na Figura 43 juntos da indicacdo da
espessura de camada branca, profundidade da zona de difusdo (retas verticais) e
microdureza média em que se atingiu estabilidade (reta horizontal). De modo geral, os
perfis apresentam queda de dureza quando as medidas avangam na dire¢do do nucleo,
com altos valores préximos da superficie e uma queda suave até atingir valores estaveis
que representam a microdureza de nicleo. As amostras tratadas apresentaram estabilidade
proxima aos 320 HV para os trés tratamentos e maior valor de dureza de topo para a
condigdo HNCS5. Para cada ago, a microdureza superficial aumentou com o aumento de
CH4 na atmosfera de tratamento. A zona de difusdo (definida pela profundidade em que
a microdureza atingiu valores semelhantes a de nucleo) foi superior para o ago XTP
quando comparada ao HSX nos tratamentos N75 e NC3, porém no tratamento NC5 a

zona de difusdo foi similar para os dois agos (Tabela 5).

Tabela 5 - Valores de profundidade da zona de difusdo e microdureza superficial extraidas dos perfis de
microdureza para as condi¢Ges testadas.

Condicao Zona de Difusao (um) Su;\gicil:i):lu (li_eIZ\?O’OS)
HN75 255,4 1151 £43
XN75 272,6 1212+5
HNC3 246,9 1212+9
XNC3 265 1211 £ 29
HNCS 264,4 1247 £ 13
XNC5 2623 1235+ 36

Fonte: Autor (2024).
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Figura 43 - Perfis de microdureza para a) HN75, b) XN75, ¢) HNC3, d) XNC3, ¢) HNCS e f) XNCS5.
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Microdureza (HV)

1300 1300

4.4.2 Microdureza superficial Vickers

Os resultados de microdureza superficial Vickers (Figura 44) mostram menores
resultados para maiores cargas (em torno de 900 HV, 950 HV e 1050 HV para cargas de
9,81 N, 4,90 N e 2,94 N, respectivamente), independentemente dos tratamentos realizados.
Existem algumas possiveis explicagdes para esta diferenca, sendo a mais provavel
relacionada as maiores profundidades alcancadas durante ensaios com altas cargas,
ultrapassando regides de maior dureza (camada branca), e assim registrando menores
durezas. Apesar dos valores de dureza serem calculados com base na carga e diagonais
da indentagdo formada no método Vickers, a profundidade atingida em cada penetracao
sera maior quanto maior a area e carga, devido a geometria piramidal do indentador. Além
disso, ¢ conhecida a discrepancia de valores obtidos para diferentes cargas no ensaio de
dureza Vickers, quando aplicados a uma mesma amostra, em especial para materiais
tratados superficialmente. Assim, a medicdo de dureza em materiais tratados
superficialmente pode ser dificil, uma vez que menores cargas sao necessarias devido a
diferenga entre as camadas, porém podem gerar maior dispersdo de resultados dada a
heterogeneidade dos tratamentos (VALKO; RUDENKO; SANDOMIRSKII, 2022).
Apesar XNC5 apresentar menores valores de dureza em relacio a HNCS, o mesmo
comportamento € observado para os dois acos: aumento de dureza superficial diretamente
proporcional a adicdo de CH4 para as duas menores cargas ensaiadas. A reducao dos
valores de microdureza podem estar associados a medicdo em fases menos duras da

camada branca (y’) e/ou na proximidade da interface entre a camada branca e zona de

difusdo.

Figura 44 - Microdureza superficial Vickers para diferentes cargas.
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Fonte: Autor (2024).
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4.4.3 Dureza de nucleo

Para os trés tratamentos, os resultados de dureza de nucleo foram semelhantes,
apresentando queda quando comparadas a dureza de nicleo das amostras na condigao
inicial (Figura 45).

Figura 45 - Dureza HRC de nticleo para as diferentes condi¢des testadas.
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Fonte: Autor (2024).

A dureza de nucleo do aco XTP tende a ser maior do que do HSX devido ao
refinamento microestrutural. As amostras tratadas apresentaram uma reducao de dureza
devido ao efeito de revenido dos tratamentos (aquecimento a 500 °C por 6 h), atingindo
valores proximos a 27 e 28 HRC. A reducao de dureza ¢ esperada e pode ser acompanhada
de perda de refinamento estrutural para tempos mais longos de tratamento (RODRIGUES

etal., 2022).

4.44 Avaliacdo de adesdo de camada

Apo6s ensaios de dureza Rockwell C na superficie das amostras tratadas, foram
realizadas micrografias das regides indentadas (Figura 46). Apenas trincas
circunferenciais formadas nas regides periféricas as indentagcdes em todas as amostras
tratadas foram identificadas. Segundo Krelling et al., (2017) a formacdo de trincas
circunferenciais indica uma boa adesdo da camada com o substrato. Mesmo com a
modifica¢do da atmosfera de tratamento ou do ago, o comportamento da camada neste

ensaio foi semelhante.
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Figura 46 - Indentacdes Rockwell C na superficie de amostras tratadas e formagao de trincas superficiais
indicadas pelas setas.

Fonte: Autor (2024).

4.5 DIFRACAO DE RAIOS-X
Nesta se¢o serdo apresentados os resultados de difragdo de raios-X para as diferentes
condig¢des testadas, agrupadas para os acos em sua condicdo inicial, em seguida para o

aco HSX e por fim XTP nos diferentes tratamentos a plasma.

4.5.1 Andlise de fases para a condi¢do inicial
Os difratogramas para os acos na condi¢do inicial estd apresentado na Figura 47.
Foram detectadas as fases ferriticas (representando a ferrita pro-eutetoide, ferrita bainitica

€ martensita) e austenitica (austenita retida) para os dois acos sem tratamento. Ao observar
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os difratogramas ampliados (Figura 47 b), foi encontrada uma diferenca entre a
intensidade dos picos de Fe-a (00-006-0696) e Fe-y (00-023-0298) entre os dois agos,

sendo menores para XTP, um provavel efeito do pos-processamento termomecanico.

Figura 47 - Difratogramas para os agos na condi¢@o inicial em a) e aproximagdo para os angulos 40° a
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Fonte: Autor (2024).

4.5.2 Andlise de fases para o aco HSX tratado

A Figura 48 corresponde aos difratogramas para as amostras HSX, HN75, HNC3 e
HNCS5. Em todos os tratamentos houve formacao das fases e-Fex3N (01-083-0876; 00-
049-1663) e y’-FesN (01-077-2006; 00-001-1219). Os de,
aproximadamente, 38°, 44°, 57°, 69°, 77°, 82°, 86°, 96 °, 102° (20) sdo caracteristicos da

fase e-Fer3N e 48°, 108° (26) caracteristicos de 7y’-FesN. Picos localizados em

picos isolados

aproximadamente 42°, 84° e 89° sdo compartilhados pelas duas fases.

Figura 48- Difratogramas para as condi¢gdes HSX, HN75, HNC3 e HNCS5 em a) e aproximagdo para os
angulos 40° a 60 ° (20) em b).

v .
400 ® fea v g

a) T b) 400 v gFesN

T I VRN 1 v ® v FeN
] . v M vy ¥ ®:FeN 350 e
- Y o @
300 | J f\ \M"—ﬂ: v
— 4 _.

: | HNCS ~ 3004 e ]
S 250 g | f HNCS
= 1 A A E/ \I I\

_:;‘: 200 —dIVNACL A N A s % 250 f‘ i
E J N = 1 /
=] =] S \\,,,/ L_,«—""\-__k AN
7 150 4 2004 e S
Z 2 HNC3
2 3 1
= 100 A
- HNT5 £ 150
50 - \J M
100 =
0 2 o 4 HN75
HSX
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 40 S0 60 70 80 9 100 110 120 40 45 50 55

20(°) 20(%)

Fonte: Autor (2024).
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A Figura 48 b) indica uma aproximagdo entre os angulos 40° a 60° (20). Foi
identificada uma diferenca na intensidade dos picos isolados de cada fase. Ao adicionar
CH4 na atmosfera de tratamento houve aumento de intensidade dos picos isolados de &-
Fe> 3N e reducdo do pico de y’-FesN. Este efeito pode indicar maior formagao de e-Fex 3N
e menor presenga de y’-FesN, ja que a diferenga de intensidades de picos (para uma
mesma fase) em difratogramas apds diferentes condi¢des de tratamentos estd associada a
quantidade de fases formadas (FAWEY et al., 2023). O deslocamento de picos
identificados pelas linhas verticais na Figura 48 pode estar relacionado a modificacao das
fases presentes na superficie apos cada tratamento e a modificagdo do estado de tensodes
residuais no local de andlise. De acordo com a Lei de Bragg o deslocamento dos picos de
Fe-a para a esquerda apos os tratamentos (Figura 48 a) pode indicar a presenga de tensdes
residuais compressivas na zona de difusdo devido a difusdo de nitrogénio no reticulado
de Fe-a (ROCHA, 2000). O mesmo efeito acontece nos picos de e-Fex3N e y’-FesN
(Figura 48 b) o que pode indicar a presenca de tensdes residuais menos trativas na camada
branca formada na nitrocarbonetagdo do que na nitretagdo, uma vez que esta regido €

caracterizada por apresentar tensoes residuais trativas (ROCHA, 2000).

4.5.3 Andlise de fases para o ago XTP tratado

Também houve formacao dos nitretos e-Fex3N e y’-FesN nos trés tratamentos, além
da formacdo de Fe;C (01-077-0225) para XNC5 (Figura 49). Com a adi¢do de CHg, os
picos isolados de € (44° e 57°, 20) apresentaram aumento de intensidade, enquanto o pico
isolado de y’ (48°, 26) uma reducdo (Figura 50). Mais uma vez, o deslocamento de picos
apresentado pode estar relacionado a modificacao do estado de tensdes residuais no local
de andlise (Figura 50), indicado pelas linhas verticais. Segundo SILVA ef al., (2016) a
adi¢cdo de CH4 promove a formacdo de e-Fex3N e supressdao de y’-FesN e, quando em
excesso, pode levar a formagdo de FesC, o que corrobora com os resultados aqui

encontrados.
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Figura 49 - Difratogramas para as condigoes XTP, XN75, XNC3 e XNCS5.
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Fonte: Autor (2024).

Figura 50 - Difratogramas para XN75, XNC3 e XNC5 com aproximagao para os angulos 40° a 60 ° (20).
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Fonte: Autor (2024).
4.6 CALO TESTE

As crateras caracteristicas geradas pelo ensaio para diferentes distancias sdao
apresentadas na Figura 51, sendo visiveis crateras irregulares (devido a concentracdo de
particulas de alumina durante o contato) com ranhuras no sentido de giro da esfera
provocadas durante o ensaio, comuns pelo desprendimento de detritos de revestimento
(PINTO et al., 2021) - neste caso da camada branca - além da reducao de pressdao de
contato da esfera pelo aumento da area da cratera. Ao observar o volume desgastado
calculado com base na Equagdo (1) (Figura 52) ¢ visivel que para 15 m, as amostras
tratadas apresentaram menor volume desgastado do que as ndo tratadas. Para 60 m as
amostras tratadas apresentam aumento de desgaste, se equiparando as nao tratadas,

provavelmente pela formagdo de particulas de terceiro corpo oriundas do desgaste de
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camada branca. Em 100 m as amostras do aco XTP apresentam menor volume desgastado

médio do que as HSX (tratadas ou nao), com excecao de XN75.

Figura 51 - Crateras formadas apés calo teste para as trés diferentes distancias de ensaios: 15, 60 ¢ 100 m,
respectivamente.

15 _60m ___100m

XTP HNC5 HNC3 HN75 HSX

XN75

XNC5

Fonte: Autor (2024).
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Figura 52 - Resultados do volume desgastado para os ensaios de micro abrasdo (calo tese).
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Fonte: Autor (2024).

Resultados similares aos de volume desgastado foram encontrados para a
profundidade de cratera (Figura 53) calculada utilizando a Equagdo (2), que ¢ menor
quanto menor o volume desgastado. HNCS5 apresentou profundidade de cratera (5,82 +
0,52 um) mais profunda que a camada branca (5,57 + 0,11 um) para 100 m, comprovado
apoOs ataque quimico com Nital 2% (Figura 54). A camada branca ndo ¢ atacada pelo
reagente (ROCHA, 2000), diferentemente da zona de difusdo, formando duas regides, a
primeira clara e periférica semelhante a um anel (camada branca) e uma regido central
escura (zona de difusdo) apos ataque. Para HNC3 a profundidade desgastada (5,0 = 0,17
um) parece se aproximar da zona de difusdo, mas ndo ocorreu desgaste completo da
camada branca (5,80 + 0,12 pm) uma vez que nao houve formacgao nitida de uma regiao
periférica clara. As demais amostras ndo apresentaram o mesmo comportamento (Figura

54).

75



Figura 53 - Profundidade de cratera formados nos ensaios de micro abrasio (calo teste).
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Fonte: Autor (2024).

Figura 54 - Metalografias das crateras de 100 m atacadas com Nital 2%.

Fonte: Autor (2024).

A evolugdo do coeficiente de micro abrasdo (K) calculado com base na Equacao (3)
com o tempo de ensaio ¢ mostrada na Figura 55. Para amostras ndo tratadas K apresenta
certa variagao entre as trés diferentes distancias de ensaio, porém permanece na faixa de
1,5 - 2,25E-0,14 m?/N. A diferenca encontrada para 100 m pode ser decorrente da maior

dureza do agco XTP em relagdo ao HSX. Para as amostras tratadas K foi menor para 15 m,
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provavelmente pelo desgaste de fases de (carbo)nitretos de maior dureza formadas na
superficie das amostras. Em 60 m houve aumento de K, que pode ser explicado por um
efeito conjunto do desgaste de fases de nitretos menos duras e presenga de particulas de

terceiro corpo da mesma. Nos ensaios de 100 m, K tende a estabilizar ou apresentar pouco

aumento, com exce¢ao de XN75.

Figura 55 - Coeficiente de micro abrasdo para as diferentes condi¢des ensaiadas.
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Fonte: Autor (2024).
4.7 RECIPROCATING

A seguir serdo apresentadas as imagens obtidas via MEV das trilhas de desgaste apos
trés diferentes tempos do ensaio reciprocating. Na sequéncia o volume desgastado em

cada condicao de teste e o COF obtido durante os ensaios.

4.7.1 MEYVs das trilhas de desgaste

Nas Figuras 56 e 57 estdo dispostas as imagens obtidas via MEVs das trilhas de

desgaste para 10 (esquerda), 30 (centro) e 60 (direita) minutos.
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Figura 56 - MEVs das trilhas de desgaste de das amostras HSX, HN75, HNC3 e HNCS.
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Fonte: Autor (2024).

Para 10 minutos de ensaio, as amostras HSX (polido), XNC3 e XNC5 apresentam
trilhas menos largas dentre as amostras testadas. Os agos sem tratamento apresentar
ranhuras mais profundas e marcas de delaminagao, adesdo, oxidacao e abrasdo. A trilhas
de HSX possuem uma regido mais clara em sua borda, indicando uma regido mais elevada
formada pela deformagdo plastica do ago (pile-up), enquanto nas amostras tratadas ndo
houve formagao visivel. De acordo com SUN e BAILEY (2023) isto ¢ associado a maior
resisténcia a deformacdo plastica das camadas nitretadas, gerando trilhas lisas e com

ranhuras menos profundas com algumas marcas de delaminagao.
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Figura 57 - MEVs das trilhas de desgaste de das amostras XTP, XN75, XNC3 ¢ XNCS5.

Zona de Difusao

Fonte: Autor (2024).

Destacam-se as amostras XNC3 e XNC5 por possuirem trilhas menos largas e com
ranhuras mais lisas. Com 30 minutos de ensaio houve uma inversao no comportamento
das amostras ndo tratadas, com formagao de uma trilha menos larga para o ago XTP. As
amostras XN75 e XNC3 apresentaram menor desgaste, quando analisado o perfil. Apo6s
60 minutos de ensaio houve intensificacdo do desgaste em todos os casos. Nas amostras
tratadas a profundidade desgastada ultrapassou a camada branca até a zona de difusao,

causando marcas de delaminagao.

4.7.2 EDS das trilhas e esfera

Na Tabela 6 sdao compilados os resultados da analise de EDS para as trilhas dos
diferentes tempos e amostras testadas, além da analise de uma das esferas de alumina

utilizadas como contra corpo durante os ensaios. As células em verde indicam a presenca
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e os tracos (-) a auséncia dos elementos quimicos. Em geral foram identificados os
elementos de liga dos agos, oxigénio devido a oxidacdo e a presenca de nitrogénio para
as amostras tratadas. Em nenhuma das trilhas analisadas foi detectada a presenga de Al,
logo nao ocorreu deposicao de alumina (esfera) nas mesmas. A analise da esfera confirma

sua composi¢ao.

Tabela 6 - Resultados da analise de EDS para as trilhas das amostras desgastadas e esfera de alumina.

Amostra HSX HN75 HNC3 HNC5 XTP XN75 XNC3 XNC5 Esfera

Tempo (min) | 10 [30[60] 10 [30]60] 10 [30]60] 10 [30]60] 10 [30]60] 10 [30|60| 10 [30]60] 10 |30 60

C - - . -
(@] - - - - -
Si
Cr
Mn
N | - - - - - - -
Fe
ca|- - -|(- - -1- - -1- - -|\- - -\- - -1- - -/-

Elementos Quimicos

Fonte: Autor (2024).

4.7.3 Volume desgastados das trilhas

Na Figura 58 estdo reunidos o volume médio desgastado para as trilhas e esferas.
Apesar de inicialmente HSX apresentar menor desgaste do que XTP, com o aumento do
tempo de ensaio, o desgaste tende a ser semelhante com XTP. Em 10 minutos os menores
volumes desgastados foram identificados para as amostras HSX, HN75, HNC5 e XNCS5.
Com o aumento do tempo de ensaio para 30 minutos, as amostras do ago XTP (tratadas
ou ndo) apresentaram menor volume desgastado do que as do agco HSX (com exce¢do do
tratamento NC5). Para 60 minutos houve maior variagdo entre as condigdes de tratamento,
porém os menores resultados foram encontrados para XN75 e XNC5 (cerca de 0,10 e
0,15 mm?, respectivamente). O desgaste da esfera seguiu padrao similar ao da trilha
(Figura 58 b), porém houve diferenca na ordem de grandeza entre o volume desgastado
de esfera e das amostras testadas. Esta diferenca pode estar associada a maior dureza do
material da esfera (2312 HV)2), assim como relatado por outros autores (CASTRO et al.,

2023).
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Figura 58 - Volume desgastado de trilha a) e esfera b) para as diferentes condi¢des do ensaio
reciprocating.
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Fonte: Autor (2024).
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4.7.4 Coeficiente de atrito cinético

Na Figura 59 ¢ possivel observar o COF para 10, 30 e 60 minutos das variagdes de
acos e tratamentos testados. Para cada caso, as trilhas de diferentes tempos convergem e
tendem a formar um patamar. Também sdo identificados mecanismos que podem causar

a alterag@o do coeficiente de atrito.

Figura 59 - COF para as diferentes condi¢des testadas nos trés tempos de ensaio reciprocating.
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Fonte: Autor (2024).
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Ao comparar os resultados de 30 minutos (que apresentam o comportamento inicial e
patamar mais estavel) entre os dois acos para o mesmo tratamento (Figura 60) o aco XTP

apresentou menor COF em todos os casos.

Figura 60 - Comparagdo entre COFs para os dois substratos em diferentes condi¢des de tratamento.
Ensaios de 30 minutos.
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Fonte: Autor (2024).

Comparando todos os ensaios juntos (Figura 61) o COF para HSX obteve estabilidade
proximo de 0,7 ¢ XTP em 0,55. O menor valor foi encontrado, provavelmente, pela maior
dureza inicial. O COF das amostras HN75, HNC3 e HNCS5 apresentou estabilidade em
torno de 0,9, 0,8 (para XN75, condi¢do com maior R; médio), 0,55 (XNC3) e 0,7 (XNC5).
Apesar das amostras tratadas apresentarem microdureza superficial similar para as duas
condi¢des, a rugosidade (seja Ra ou R;) foi superior em XNC5 do que XNC3. Os menores
COFs encontrados foram para XTP, XNC3 (~ 0,6), e HSX e XNC5 (~ 0,7).

Figura 61 - Comparagdo entre os COFs de todas as condigdes testadas para 30 minutos do ensaio

reciprocating.
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Fonte: Autor (2024).
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5. DISCUSSAO GERAL

Este topico terd como principal fun¢do discutir e relacionar os resultados dos
diferentes ensaios com a literatura, buscando encontrar evidéncias que corroborem ou nao
os achados deste trabalho e suas possiveis explica¢des. Inicialmente sera discutida a
camada superficial formada durante a nitretacdo, seguindo para a rugosidade, dureza e,

por fim, o desgaste para as diferentes condi¢des testadas.

5.1 CAMADA NITRETADA

Inicialmente, o resultado de espessura de camada branca para HN75 foi similar ao
encontrado por Dalcin ef al., (2022) para tratamento em condi¢des semelhantes (6 h — 76
vol.% N2) para o mesmo ago, o que atesta a eficiéncia e reprodutibilidade do tratamento.
Ao analisar as demais condigdes testadas, foi observada reducdo da espessura média da
camada branca ao se¢ adicionar CHy4 a atmosfera de tratamento em cada aco utilizado.
Porém a diferenga entre as médias e o valor do desvio-padrao para o substrato HSX
mostram que as adi¢des de CH4 foram pouco influentes quanto a reducdo de camada
branca. Outros tratamentos realizados em condi¢des semelhantes as aqui abordadas -
como temperatura, tempo e mistura gasosa (BASSO ef al., 2009; SKONIESKI, 2008) -
ou menos similares (DALKE et al., 2018) apontam um efeito de redu¢ao da camada
branca quando a nitrocarbonetagdo ¢ comparada com a nitretagdo a plasma. Também
existem evidéncias da reducdo da espessura desta regido com o aumento percentual de
CH4 na atmosfera (FONTES et al, 2019). Porém, para Tang e Yan (2013) a
nitrocarbonetagdo a plasma gerou aumento da espessura da camada branca em
comparag¢ao com a nitretagdo para a liga AISI 4140, tratada a 560°C por 4 horas, diferindo
dos outros trabalhos ja citados. Silva et al, (2016) ndao encontraram alteracdes
significativas na espessura da zona de compostos ao aumentar a propor¢do de CHs na
nitrocarbonetagdo a plasma, mantendo os demais parametros constantes. Vale ressaltar
que os estudos apresentados foram realizados para diferentes ligas e parametros de

tratamento e, portanto, as influéncias das adigdes de CH4 sobre a camada branca variam.

O mesmo pode ser dito sobre o refinamento microestrutural, ja4 que foram
identificadas diferencas entre a espessura da camada branca dos dois agos testados neste
trabalho. Jasinksi et al., (2018) afirmam que a intensidade do fluxo de difusdo depende

do niimero de regides com maior energia livre, como contornos de graos dos planos
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cristalograficos preferencialmente orientados. Aizawa et al, (2019) encontraram
diferengas na profundidade da zona de difusdo ao avaliar a influéncia do tamanho de grao
médio (15 e 1,7 um) na nitretacdo a plasma em baixa temperatura para aco AISI 316,
sendo mais profunda e homogénea para o ago com menor tamanho de grao. Asylbaev et
al., (2020) estudaram o efeito da nitretagao a plasma no ago rapido R6MS com e sem
processo de ultra refinamento de grio (gerado por uma severa deformagdo plastica
torcional) e encontraram maior camada nitretada para as amostras com microestrutura
mais refinada. Os trabalhos apresentados corroboram com os resultados aqui encontrados
quanto a maior zona de difusdo e camada das amostras XN75 ¢ XNC3 em comparagao

com HN75 e HNC3.

Porém a espessura da camada branca e dureza superficial foram menores para XNC5
do que HNCS e a zona de difusdo atingiu profundidades semelhantes. Ye ef al., (2014)
relatam que, quando a quantidade carbono excede a méaxima solubilidade na fase €, ha
formagao de cementita na superficie, dificultando a difusdo de N e C e assim reduzindo a
camada nitretada. Se houver formacao de cementita suficiente para cobrir a superficie da
amostra, a formagao de camada branca ¢ suprimida e ndo ocorrera mais formagao da fase
€. Como ja relatado no topico 4.5.3, FesC foi detectada neste estudo durante as analises

de DRX para XNC5, o que explica a redu¢do da zona de difusdo e camada branca.

5.2 RUGOSIDADE

Ap0s os tratamentos a plasma, houve aumento pronunciavel na rugosidade média das
amostras. O aumento ¢ esperado apds tratamentos a plasma (ROCHA, 2000) devido a
formagdo de asperezas conicas na superficie tratada (YAZICI et al., 2023) e a dispersao
dos resultados indica uma condigdo superficial heterogénea. Os valores médios
encontrados para R, seguem um padrio, sendo maiores para o aco XTP nas condi¢des
tratadas. Como XTP possui uma microestrutura mais refinada pode conter mais sitios para
nucleacao de nitretos. Segundo (MARINHO, 2018) o nitrogénio dissolvido na rede
cristalina e em contornos de graos aumenta a rugosidade das superficies. Este efeito pode
explicar a formacdo de camada mais irregular nos tratamentos do aco XTP quando
comparado ao aco HSX. Para cada ago, a rugosidade média foi semelhante nos
tratamentos em N75 e NC3 (indicando pouca influéncia da adicdo de 3% de CHas neste

aspecto), porém maiores em NCS5. Mais uma vez, os resultados de rugosidade (Ra e R;)
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para HN75 corroboram com os encontrados por Dalcin et al, (2022) para condigdes
similares de tratamento. Houve aumento da rugosidade média com aumento de CHs na
atmosfera de tratamento, diferindo de Skonieski (2008) que menciona uma reducdo da
rugosidade média devido a adi¢do de CH4 na atmosfera de tratamento quando comparado
a nitretacdo a plasma para a liga AISI 4140 temperada e revenida. J& no estudo de
Alphonsa, Raja e Mukherjee (2015) foram encontrados maiores valores de rugosidade
média (Ra) para a nitrocarbonetacdo a plasma do que na nitretacdo a plasma nas
temperaturas mais altas testadas (450°C e 500°C, proximas as testadas no presente
estudo), sendo atribuida a presenca de carbonitretos de ferro na superficie. A Figura 62
mostra a superficie no meio raio de amostras XNC3 e XNCS5. E perceptivel a maior
densidade de proje¢des (precipitagdes) formadas em XNC5 (2,88 £ 0,32 pum para R,) o
que corrobora com a maior rugosidade média encontrada para esta condi¢ao de tratamento,
mesmo comportamento descrito por Alphonsa, Raja e Mukherjee (2015) durante a

nitretacdo e nitrocarbonetacdo do aco inox duplex 2205.

Figura 62 - MEVs das superficies das amostras XNC3 e XNCS5.

Fonte: Autor (2024).

5.3 DUREZA

As medi¢gdes de microdureza indicaram maiores valores para as amostras
nitrocarbonetadas, o que corrobora com a literatura (ALPHONSA; RAJA; MUKHERIJEE,
2015), sendo maior para a adi¢do de 5% de CH4 para cada ago. A presenca de CHy esta
relacionada com a estabiliza¢do da fase e-Fe> 3N, que possui maior dureza em relagdo a
fase y’-FesN (SILVA et al., 2016; TANG; YAN, 2013; TOTTEN, 2006). Os resultados de
DRX também demonstraram a maior formagao de € - Feo3N durante a nitrocarbonetagao

a plasma dos acos HSX e XTP, fato que concorda com o aumento de dureza superficial.
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As microdurezas superficiais para cargas de 1,96 e 0,98 N indicaram maiores valores para
XN75 do que HN75, porém com a adi¢do de 3% de CHs, HNC3 e XNC3 obtiveram
valores similares. A adi¢do de carbono na atmosfera de tratamento afetou de modo mais
significativo a microdureza superficial média do ago HSX, uma vez que os valores
apresentam maior crescimento do que os vistos entre XN75, XNC3 e XNCS5. Para o aco
XTP a adi¢do de CH4 provocou maiores alteragdes nas fases da camada branca. Li e Bell
(2007) comparam processos de nitretacdo e nitrocarbonetagdo a plasma para o ago AISI
410 e encontraram menores durezas superficiais na nitrocarbonetagdo, assim como
formagdo predominante de Fe;C na camada de compostos. Este fato pode explicar a

diferenga de microdureza superficial entre HNC5 e XNCS5.

Quanto a dureza de nucleo, houve queda durante nitretagdo a plasma para os dois agos,
apesar de serem encontrados menores médias do que Dalcin ef al., (2022) para o mesmo
aco, temperatura e tempo de tratamento, porém a faixa de variacdo ¢ proxima. Rodrigues
et al., (2022) encontraram maiores quedas para microdureza de nicleo de engrenagens
forjadas a partir do ago HSX, tratadas a 500 °C para tempos de 20 e 30 h, atingindo cerca
de 270-300 HVo5 a depender do tratamento e regido analisada, indicando a existéncia do

fenomeno de modificagdo do nucleo.

5.4 DESGASTE

Ao avaliar o volume desgastado durante o calo teste para a distancia de 15 m fica clara
a diferenca entre as amostras tratadas e ndo tratadas, dado a menor perda de volume e
profundidade de cratera, devido a maior dureza superficial propiciar maior resisténcia ao
desgaste. Entretanto, com o aumento da distancia, os volumes desgastados tendem a
apresentar menor diferenca entre amostras tratadas e nao tratadas. A adigdo de CH4 no
tratamento a plasma provocou uma redugdo do volume desgastado para amostras do ago
XTP em 100 m. Para o ago HSX houve queda de HN75 para HNC3, porém aumento para
HNCS, com maior volume médio desgastado em 100 m. Segundo Binder ef al., (2015) a
fase € possui maior resisténcia ao desgaste do que y’, o que pode explicar a queda do
volume desgastado de XN75 para XNC3 e XNCS5, assim como de HN75 para HNC3.
Contudo, para o HNC5 o desgaste ultrapassou a camada branca, alcancando a zona de
difusdo (que possui menor dureza), provocando o maior desgaste de cratera identificado

em 100 m para o calo teste (mesmo comportamento encontrado para o ensaio
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reciprocating de 60 minutos). O mesmo nao ocorreu para XNCS5, amostra em que ocorreu
formagao de FesC. Poucos autores comparam a resisténcia ao desgaste de agos nitretados
e nitrocarbonetados. Briihl et al., (2016) avaliam a nitretacdo e nitrocarbonetagcdo a
plasma para o aco SAE 1045HM3 e encontram melhor comportamento tribologico apos
tratamento de nitretagdo devido a menor rugosidade e porosidade da camada branca.
Porém durante o tratamento de nitrocarbonetagdo nao houve formacao de FesC e foi
identificada a presenca de porosidades na camada branca. Para tratamentos semelhantes,
Zumbilev e Zumbilev (2020) encontraram menor resisténcia ao desgaste em ago
25CrMnSiNiMo nitretado do que carbonitretado (presenga ou nao de FeszC) apoOs ensaios
de micro abrasdo com esfera livre. Outros relatam queda do volume desgastado apds
tratamentos superficiais em agos com formagao de camada bifasica de e-Fe>.3N e FesC,
até aproximadamente 1,5 mm?*, (RASTKAR; SHOKRI, 2011) ou contendo &-Fe>-3N, FesC
e FesCy, em torno de 0,0014 g (diferenca) para 70 minutos do ensaio de desgaste na
configuracao cilindro sobre pano (SHEN et al., 2007). Porém em tratamentos eletroliticos
a plasma e ndo comparam com camadas superficiais formadas sem carbonetos (contendo
apenas € e/ou y’). A formagao de nitretos (€ e y’) e carbonetos (Fe3;C) pode contribuir para
a resisténcia ao desgaste de acos tratados a plasma, porém ha poucas evidéncias na

literatura e nos resultados aqui apresentados, sendo necessarias maiores investigacdes.

Fontes et al., (2019) realizaram ensaios de micro abrasdo (calo teste) para o ago DIN
100Cr6 nitrocarbonetado a 550 e 600 °C para diferentes percentuais de CH4. Em ambas
as temperaturas, menor volume de desgaste foi encontrado para os tratamentos com maior
percentual de CHs (2%) dada a maior formacao de e-Fe»3N na camada de branca. A
presenca desta fase associada a maior espessura de camada foi essencial para promover
menor desgaste e, por consequéncia, menor profundidade de cratera. Porém, para a menor
temperatura de tratamento (550 °C) e menor distancia (160 m) testadas pelos autores as

amostras tratadas com 0%, 1%, 1,5% e 2% de CH4 apresentaram desgaste similar.

Cisquini et al., (2019) encontraram um comportamento diferente para o coeficiente
de micro abrasao para o aco AISI 304 nitretado e nitrocarbonetado a plasma, que tendeu
a se reduzir com o aumento da distancia de deslizamento de 129 m até 387 m. Apesar de
diferentes fases se formarem na superficie do ago austenitico, nos casos em que houve
formacao de Fe;C e FesN o coeficiente de micro abrasdo foi superior nas amostras nao
tratadas para qualquer distancia de ensaio. Segundo os autores, as particulas de nitretos

duros e frageis da camada se quebram e aumentam a perda de material durante o processo
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de desgaste, levando a formag¢ao de maiores ranhuras na cratera. Varela et al., (2022)
também reportam aumento no coeficiente de micro abrasdo com o aumento da distancia

de ensaio para amostras de Inconel nitretadas a plasma.

Quanto ao desgaste encontrado durante os ensaios reciprocating para as amostras
HSX e XTP foram encontrados sulcos profundos e instabilidade do COF (assim como na
Figura 59), principais caracteristicas do desgaste adesivo, causando fratura e remocao de
material. Na sequéncia da adesdo, pode ocorrer desgaste por meio da abrasdo causado
pelo particulado encruado (MOGHADDAM et al., 2020). Ainda no estudo de
MOGHADDAM et al., (2020) ao comparar o desgaste de agos bainiticos livres de
carbonetos nanoestruturados com diferentes percentuais de austenita retida, foi relatado
maior resisténcia ao desgaste para a condi¢do de tratamento com maior percentual de
austenita retida, em determinados parametros de teste (para ensaio pino sobre disco com
baixa velocidade e desgaste predominantemente adesivo), quando comparada as outras
variagoes estudadas. A possivel explicacdo ¢ um maior efeito do encruamento do que a
dureza inicial do material sobre a resisténcia ao desgaste. Um efeito semelhante pode ter
ocorrido entre as amostras HSX e XTP neste trabalho. Como apresentado no topico 4.5.1
(Figura 47) houve diferenca entre a intensidade dos picos de austenita entre os dois
materiais base (maior para HSX do que para XTP), junto do menor volume desgastado
em 10 minutos do ensaio reciprocating para HSX (32 + 1 HRC) do que XTP (33,83 +
0,76 HRC), mesmo o segundo possuindo maior dureza inicial do que o primeiro. O maior
volume desgastado para as amostras ndo tratatadas (HSX e XTP) também pode estar
relacionado a mecanismos de tribocorrosdo. Com o aumento do tempo de ensaio pode
ocorrer aquecimento da superficie, principalmente para amostras na condi¢do inicial,
levando a maiores taxas de desgaste (comparadas as amostras tratadas), assim como
observado no trabalho de Oliveira ef al., (2024) para amostras de aco SAE 4140 tratadas

a plasma com tela ativa.

Os menores volumes desgastados foram encontrados nas amostras HSX, XNC3,
XN75 e XNCS5 (10 minutos), ja para 30 e 60 minutos em XN75. Binder et al., (2015)
relatam menor desgaste durante ensaio reciprocating para amostras contendo camada
branca formada majoritariamente por € do que por y’, o que pode explicar o menor volume
desgastado para as amostras tratadas. No desgaste das amostras ndo tratadas foram
identificados os mecanismos de delaminacao, desgaste abrasivo, oxidativo e adesivo, cuja

origem pode ser associada a menor dureza (SUN; BAILEY, 2023). De modo geral, o
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desgaste ocorreu com particulas de terceiro corpo, devido ao desprendimento de material

das amostras.

O COF foi menor para as amostras XTP ¢ XNC3 (~0,55). A variacao entre HN75 e
XN75 pode ser explicada pela presenca de poros na primeira condi¢do, que podem causar
uma flutuacdo no coeficiente de atrito (PROCHAZKA et al., 2021) identificada pelo
aumento entre 10 e 60 m. Mesmo XN75 apresentando maior rugosidade (Ra € R;) do que
HN75 seu COF foi menor do que HN75 uma vez atingida estabilidade, o que pode ser
explicado pela maior dureza superficial de XN75 (Figura 44), levando a uma redugao do
COF (ELLIS, 2013). Ainda segundo SUN e BAILEY (2023), um aumento no COF pode
estar relacionado a maior resisténcia ao cisalhamento das superficies mais duras na
interface de contato. Dalcin ef al., (2022) relacionam o aumento do COF a formacao de
particulas de terceiro corpo (detritos da amostra e esfera) formadas durante o desgaste.
Os autores ainda salientam que o aumento do COF também esta associado a ruptura da
camada branca bifasica, gerando micro trincas e delaminagao da superficie, como visto
para HN75. A presenga de detritos duros (carbonetos ou nitretos) tornam o deslizamento
entre as superficies menos suave, modificando os valores de COF (Dalcin et al., 2022).
Este mesmo fato foi observado para HNCS entre 20 e 80 m, dadas as maiores oscilagdes
registradas (Figura 59). A rugosidade também influéncia no coeficiente de atrito, que
tende a ser maior para maiores rugosidades (PROCHAZKA ef al., 2021), especialmente
apos nitretacdo a plasma (HACISALIHOGLU; YILDIZ; ALSARAN, 2017), o que pode
explicar o maior COF encontrado para XN75 em relacao as amostras XNC3 e XNCS5, ja
que estas possuem menor R, do que a primeira. Dessa forma, uma possivel explicagdao
para os menores valores de coeficiente de atrito encontrados para XTP podem estar
relacionados a maior dureza do que HSX e menor rugosidade do que as amostras tratadas
e no caso de XNC3, uma associacdo entre a menor rugosidade (R;,) e alta dureza

superficial (Figuras 42 e 44, respectivamente).
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6. CONCLUSOES

e A nitrocarbonetagdo a plasma se mostrou eficaz quanto a redugdo de espessura de
camada branca e formagao de fase ¢;

e Para 0 aco HSX 130HD XTP® a utilizacdo de 5% de CH4 provocou a formagao
de carbonetos na superficie, indicando um limite da adi¢ao deste gas no processo;

e O tratamento de nitrocarbonetacdo com 75% de N> e 5% de CH4 gerou as maiores
durezas superficiais e menores camadas brancas para os dois acos testados, porém
maior rugosidade média (Ra);

e Apesar da formagdo de carbonetos na superficie do ago HSX 130HD XTP®
tratado com 5% de CHa4, o volume desgastado durante calo teste foi baixo em
comparagao com as demais amostras para trés distancias ensaiadas.

e O coeficiente de micro abrasdao mostrou tendéncia de aumento com o aumento da
distancia ensaiada nas amostras tratadas, associado ao desgaste de fases e camadas
menos duras presentes em regides mais profundas das mesmas;

e Ao comparar o COF dos dois agos na mesma condic¢ao de tratamento, o ago HSX
130HD XTP® tende a apresentar menor patamar ¢ menor desgaste no ensaio
reciprocating durante 30 minutos em relacdo ao ago HSX 130HD. Em especial,
apods nitrocarbonetacdo a plasma com 3% de CH4 onde o patamar de COF foi
similar ao do ago sem tratamento (polido);

e A aplicagdo do ensaio de micro abrasdo para as condigdes testadas se mostrou
plausivel, dada as correlagdes encontradas com outros métodos de analise, como
a profundidade de cratera e espessura de camada branca descritos ao longo do
trabalho;

e Apesar da formagdo de uma camada superficial com maior dureza na
nitrocarbonetagdo, as amostras apresentaram adesdo semelhante as nitretadas
durante o ensaio de dureza Rockwell C;

e Os tratamentos de nitretacao e nitrocarbonetagdo a plasma se mostraram viaveis
para aplicagdo em ambos os agos. Os menores volumes desgastados nos ensaios
reciprocating e calo teste entre as amostras tratadas foram identificados para o aco
HSX 130HD XTP® nitretado a plasma, junto da maior zona de difusdo, o que
pode levar a maior vida util de componentes mecanicos fabricados com esta

combinagao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar tratamentos a plasma com maiores percentuais de CH4 para o aco
HSX 130HD de modo a identificar a quantidade em que ocorrera formacao de

Fe3C na superficie do aco;

e Analisar tensdes residuais na camada branca e zona de difusdo apos
nitrocarbonetagdo a plasma dos acos aqui testados a fim de identificar a

modifica¢do das mesmas para diferentes adi¢des de CHy;

e Executar polimento (mecanico e/ou eletrolitico) apos tratamentos a plasma e
verificar seu efeito sobre o desgaste em comparacdo com amostras nao

polidas;

e Investigar o efeito de diferentes tempos e temperaturas de tratamento sobre o

nucleo do ago HSX 130HD XTP®;

e Executar nitrocarbonetagdo ¢ oxidacdo a plasma para o ago HSX 130HD
XTP® com e sem etapa de polimento entre os tratamentos e investigar o efeito
do conjunto de tratamentos no desgaste e coeficiente de atrito cinético durante

ensaio reciprocating;

e Analisar a morfologia da camada formada a partir da nitrocarbonetacdo a
plasma com diferentes ataques quimicos, como Murakami para identificagdo

de carbonetos.

e Realizar diferentes tratamentos a plasma, como oxinitrocarbonetagdo,
tratamentos com tela ativa metalica ou ainda uso tela ativa de fibra de carbono

como elemento precursor de carbono.

o Efetuar maiores investigacdes utilizando o ensaio calo teste, com variagdes de
cargas, material do contra corpo esférico, abrasivo e distancia. Caso haja
desgaste completo da camada branca, também pode-se utilizar os resultados

do ensaio como método alternativo para célculo da espessura da mesma.
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