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RESUMO

Este trabalho apresenta uma nova abordagem sobre o emprego
sequencial dos tratamentos termoquimicos de superficie utilizando a
tecnologia de plasma. No trabalho sido avaliados tratamentos de
superficie sequenciais de nitretacdo/cementacdo e de
nitrocementagdo/cementacdo. Os tratamentos foram realizados no
campo ferritico com o objetivo de manter as tolerincias dimensionais.
Amostras de acos AISI 1005 foram tratadas em descarga luminescente
anormal sendo realizados ciclos unicos de cementagdo, nitretacdo,
nitrocementagdo ferritica e também ciclos conjuntos de nitretagdo +
cementacdo e nitrocementacdo ferritica + cementacdo. Todos os
tratamentos foram realizados a 500°C com um tempo de patamar de 3
horas para cada tratamento. A composi¢do da mistura gasosa variou de
acordo com o tratamento: nitretacdo - 5%N, + 95%H, ou 3%N, +
97%H,; cementacdo - S%CH4 + 95%H,; e nitrocementacdo ferritica -
5%N, + 1,5%CH, + 93,5%H,. A caracterizagdo microestrutural das
amostras foi realizada por microscopia 6ptica e MEV além de difracio
de raios-X. Andlises de microdureza também foram realizadas. As
analises de raios-X mostraram que ocorre a estabilizacdo de uma
camada de cementita em todos os tratamentos de cementacdo. Nas
amostras nitretadas em atmosfera contendo 5% de N, foi observada a
presenca de camada de compostos. Ja em atmosferas contendo 3% de N,
nido houve a formagdo da camada de compostos. O tratamento de
nitretacdo foi o que apresentou maior microdureza de topo e também
maior regularidade de espessura da camada de compostos. J4 a maior
profundidade de endurecimento foi obtida para as amostras
nitrocementada + cementada e para a amostra nitretada + cementada,
ambas com 800 um de profundidade.

Palavras-chave: Tratamentos termoquimicos sequenciais, plasma,
caracterizagdo microestrutural.






ABSTRACT

This paper presents a new approach on the sequential use of surface
thermochemical treatments by plasma technology. Single and sequential
treatments of nitriding, carburizing and nitrocarburizing are evaluated in
this work. The treatments were performed in the ferritic field with the
objective of maintaining the dimensional tolerances. AISI 1005 steel
samples were treated in an abnormal glow discharge being carried out
only carburizing, nitriding, ferritic nitrocarburizing cycles and also
sequential cycles of nitriding + carburizing and ferritic nitrocarburizing
+ carburizing. All treatments were conducted at 500 °© C with a hold
time of 3 hours for each treatment. The composition of the gas mixture
varied with the treatment: nitriding - 5%N, + 95%H,; or 3%N, + 97%H.;
carburizing - 5%CH,4 + 95%H,; and ferritic nitrocarburizing - S%N, +
1,59CH; + 93,5%H,. The microstructural characterization of the
samples was carried out by optical and scanning electron microscopy in
addition to X-ray diffraction. Microhardness tests were also performed.
The X-ray analysis showed the stabilization of a cementite layer in all
carburizing treatment. In the nitrided samples in atmosphere containing
5% N,, it was observed the presence of a compound layer. Already in
atmosphere containing 3% N, was no formation of a compound layer.
The results show that the higher hardness increase was achieved in
nitriding treatment as well thicker regularity of the compound layer.
However the greater depth of hardening was obtained in samples that
were nitrocarburized + carburizing and nitrided + carburized, both with
800um deep.

Keywords:  Sequential ~ thermochemical  treatments.  Plasma.
Microstructural characterization.
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1 INTRODUCAO

Nas tltimas décadas tem-se observado um constante avango nas
técnicas de modificacdo de superficies. O interesse por essas técnicas
ocorre pois modificacdes nas propriedades supeficiais possibilitam
novas aplicacdes dos materiais devido as mudangas nas propriedades
quimicas, fisicas, mecanicas, metaltirgicas e tribolégicas (CAVUSLU;
USTA, 2011; CETIN et al., 2007).

Tratamentos termoquimicos de superficies sdo processos que
visam a adicdo, por difusdo, de elementos quimicos na superficie do
material com o objetivo de aumentar a dureza e a resisténcia ao
desgaste. Dentre as técnicas de modificacdo de superficies encontram-se
os tratamentos termoquimicos de superficies por plasma. O uso de
descargas elétricas para o tratamento superficial apresenta vantagens em
relacdio aos métodos convencionais como a redu¢do do consumo de gés
e energia, maior uniformidade da camada depositada e a redugdo do
tempo de tratamento.

Dentre os tratamentos superficiais por plasma a nitretacdo,
carbonitretagdo e a cementacdo sdo processos jd bastante conhecidos de
endurecimento de superficie de materiais metdlicos. Estes tratamentos
permitem obter elevada dureza na superficie, mantendo uma boa
ductibilidade no centro das pecas. Normalmente estes tratamentos siao
aplicados de forma individual. No entanto, devido a facilidade de
controle dos parimetros nos tratamentos por plasma, a combinacdo de
tratamentos termoquimicos de forma sequencial estd sendo também
adotada.

O Labmat iniciou o estudo de viabilidade da realizacdo de
tratamentos termoquimicos sequenciais via plasma em ferro puro
sinterizado. Neste caso, visando aplicagdes onde perdas dimensionais
devem ser evitadas, todos os tratamentos superficiais foram realizados a
500 °C, inclusive a cementagio (Doré, 2013; Lamin,2013).

Foram estudados a combinac¢do dos tratamentos de nitretagdo
seguida de cementacdo e nitrocementacdo seguida de cementacdo em
ferro puro sinterizado.

Os primeiros trabalhos utilizando tratamentos sequenciais foram
realizados em agos inoxiddveis. El-Hossary et al., (2009) avaliou o
emprego do tratamento sequenciais no ago inoxidavel AISI 304, ji
Boromei et al., (2013) utilizou o aco inoxiddvel AISI 316L como
substrato.



26

Neste trabalho pretende-se avaliar as camadas obtidas no aco
AISI 1005 submetido a diferentes tratamentos de superficies. Foram
realizados tratamentos individuais de nitretagdo, cementacio e
nitrocementagdo e tratamentos sequenciais de nitretacdo seguida de
cementacdo e nitrocementacdo seguida de cementagdo. Tratamentos
individuais foram realizados para obter resultados sem a interferéncia de
tratamentos posteriores a fim de que se pudesse verificar as
modificacdes microestruturais existentes, ou ndo, quando se fosse
analisar as amostras tratadas sequencialmente.

A avaliacdo dos tratamentos se dard com o estudo das
caracteristicas estruturais (DRX) e microestruturais (microscopia otica e
eletronica) dos constituintes formados com o intuito de correlaciona-las
com os valores de microdurezas obtidos.

Com base nestes fatos o trabalho possui os seguintes objetivos
especificos:

e Avaliar as modificacdes estruturais e microestruturais das
camadas obtidas nos tratamentos termoquimicos de superficies
por plasma de: nitretagdo; cementagdo; nitrocementacdo;
nitretacdo seguida de cementacdo e nitrocementagdo seguida de
cementacgao;

e Avaliar a homogeneidade e continuidade das camadas formadas
nos diferentes tratamentos realizados;

e Avaliar o endurecimento superficial dos tratamentos realizados
através do perfil de microdureza das camadas obtidas.

O préximo tépico abordard a fundamentacdo tedrica a respeito de
tratamentos termoquimicos. Inicialmente serdo abordados os
tratamentos de nitretacdo, cementacdo e nitrocementacdo ferritica
obtidos de forma convencional bem como suas caracteristicas
microestruturais, em seguida serdo abordados os mesmos tratamentos
termoquimicos mas com o enfoque pelo processo a plasma. Por fim sera
discutido sobre os tratamentos termoquimicos sequenciais a plasma.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS

Tratamentos termoquimicos s3o processos que visam o0
endurecimento superficial dos acos, a0 mesmo tempo em que o ntcleo
do material permanece ductil e tenaz. Esta combinacdo de superficie
dura e interior ductil € ttil para pecas como engrenagens, que devem ter
uma superficie dura para resistir ao desgaste, juntamente com um
interior ductil para suportar o impacto que acontece durante operagdo
(BAEK et al., 2000).

O endurecimento ocorre devido a adi¢do, por difusdo, de
elementos quimicos (carbono, nitrogénio, entre outros) na superficie do
aco (SILVA; MEI, 2006). A difusdo desses elementos ocorre devido ao
aquecimento do material num meio rico do elemento quimico em
questdo. Os processos de enriquecimento de uma peca com elementos
de liga ocorrem por meio de tré€s etapas simultineas, sdo elas:

¢ A formacgio do elemento quimico no estado atdmico ativo, devido
as reagdes quimicas ou de vaporizacio;

¢ A adsor¢do dos dtomos na superficie da peca. Essa adsorcio pode
incluir a adsor¢do quimica, com o surgimento de fortes ligagdes
quimicas entre esses 4tomos e/ou a simples adsor¢do fisica, com
fraca interacdo entre os atomos adsorvidos e os da superficie

metalica; e,

¢ A difusdo dos dtomos adsorvidos da superficie para o interior da
peca.

J4 a profundidade da camada endurecida depende dos seguintes
fatores:

e Temperatura e tempo de tratamento;
¢ Potencial do meio de fornecer o elemento quimico; e,
¢ Habilidade do material em absorver o elemento quimico.

Além do endurecimento, os tratamentos termoquimicos podem
promover o aumento da resisténcia a fadiga, devido a tensdes
compressivas que sdo geradas, o aumento da resisténcia ao desgaste e

N

em na maioria dos casos aumento da resisténcia a corrosio também
(SILVA; MEIL 2006; VANLANDEGHEM; GOUNE; REDJAMIA,
2012). Dentre os tratamentos termoquimicos existentes, encontram-se:

¢ Cementagio;

¢ Nitretacio;
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¢ Nitrocementacao.
Neste trabalho foram estudados diferentes tratamentos
termoquimicos aplicados de forma individual e também
sequencial num ago AISI 1005. Os tratamentos realizados sdo
descritos nos préximos tépicos.

2.2 CEMENTACAO
2.2.1 Introducio

A cementagdo é a técnica de endurecimento superficial mais
amplamente utilizada, ela consiste no enriquecimento superficial de uma
peca metdlica com carbono para que apds o tratamento de t€émpera a
peca apresente uma superficie mais dura e resistente.

Os acos normalmente utilizados para esta finalidade t&ém teores de
carbono variando entre 0,1 e 0,25%, porém, ndo é incomum a utilizagao
de acos com teores de carbono mais elevados para a obtencdo de um
ntcleo com propriedades mais elevadas de dureza e resisténcia.

O enriquecimento com carbono, nos acos baixo carbono, ocorre
quando os mesmos sdo submetidos a um meio contendo este elemento,
numa temperaturas onde a fase austenita € estdvel a fim de aumentar a
solubilidade do carbono no ferro (ASM HANDBOOK, 2006;
CAVUSLU; USTA, 2011). Os processos de cementacdo sdo
classificados de acordo com o meio empregado para a difusdo, os quais
podem ser:

¢ (Cementagdo em caixa ou sélida;

¢ (Cementagdo liquida ou em banho de sais;
e Cementagio gasosa; e,

¢ (Cementagdo a plasma.

As aplicacdes deste tratamento destinam-se a pegas como
engrenagens, buchas guias, pinhdes, entre outras pegcas que necessitem
de elevada resisténcia ao desgaste e tenacidade (BAEK et al., 2000).

2.2.2 Formacao da camada cementada

A camada cementada apresenta uma concentracdo varidvel de
carbono ao longo da profundidade, decrescendo a partir da superficie em
direcdo ao nicleo. A camada é constituida de austenita saturada em
carbono que se transforma em martensita por meio do tratamento de
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témpera. Na témpera a taxa de resfriamento deve ser suficiente rapida
para assegurar a completa transformacdo de austenita em martensita. As
principais caracteristicas da martensita sdo alta dureza e baixa
ductilidade. A martensita transformada a partir da austenita ¢é
acompanhada por um acréscimo de volume da ordem de 3%
(LAKHTHIN, Y., 1998). Este acréscimo de volume € a principal razdo
das altas tensdes residuais nas pecas cementadas, que podem causar
deformagdes e trincas nas mesmas. Apds o tratamento de t€mpera as
pecas seguem para o tratamento de revenido que alivia as tensdes
internas e promove a formacio de martensita revenida.

A Figura 1 mostra a regido cementada de uma peca. Para o
processo convencional de cementacdo a gds a profundidade da camada
cementada varia de 0,5 a 2,0 mm dependendo das condi¢des de tempo e
temperatura empregadas (THELNING, 2000).

Figura 1- Microestrutura de uma amostra cementada.

Fonte: Lamim, (2013).
2.3 NITRETACAO
2.3.1 Introducao

A nitretacio € um tratamento termoquimico, que visa o
endurecimento superficial baseado na introdugdo de nitrogénio por meio
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da exposicdo em uma atmosfera nitretante, proporcionando a formacao
de nitretos (BENDO, 2011; HOSSEINI; ASHRAFIZADEH, 2009). A
nitretacdo € realizada em temperaturas dentro do campo ferritico (500 —
570 °C), ndo sendo possivel desta forma, um tratamento subsequente de
témpera para aumento de dureza (MALISKA,1995).

A nitretacdo € realizada com os seguintes objetivos:

¢ Obtencdo de elevada dureza superficial e resisténcia ao desgaste
(SCHAAF, 2002);

e Melhora da resisttncia a corrosdio e a  fadiga
(VANLANDEGHEM; GOUNE; REDJAMIA, 2012); e,
Adicionalmente, por empregar temperaturas mais baixas, ou seja,

sem a transformacdo de fase no resfriamento, a nitretacdo gera menores
deformagdes e distor¢des que outros tratamentos de superficies.

O aumento da resisténcia a fadiga se deve a formacgfo de tensdes
compressivas residuais, ocasionadas pelas distor¢cdes da rede cristalina
na zona de difusdo, a qual tende a se expandir, sendo contrabalangada
pela parte mais interna que € menos nitretada. Sdo varios os processo de
nitretacdo (SHEN; OH; LEE, 2005; ZHAO et al., 2012), entre eles:

e Nitretacdo a gés;

¢ Nitretacdo liquida; e,

¢ Nitretacdo a plasma.

A nitretagdo liquida pode ser empregada em uma variedade de
acos, entre eles: acos ao carbono, acos baixa liga, acos inoxidaveis, acos
ferramenta e acgos resistentes ao calor (ADACHI, UEDA, 2014;
HAFTLANG, HABIBOLAHZADEH, SOH]I, 2014;
MOHAMMADZADEH, AKBARI, DROUET, 2014). O processo &
empregado para pecas que necessitam de elevada resisténcia ao
desgaste, como moldes para a injecdo e extrusdo de termoplasticos, além
de bracos de direcdo, virabrequins, anéis e engrenagens da industria
automobilistica. Neste tratamento, ha um crescimento dimensional na
superficie tratada, que pode variar a 0,1 a 0,5 pm.

2.3.3 Formacio e morfologia da camada nitretada
Na nitretacio gasosa, a adicdo de nitrogé€nio livre na superficie do
aco € obtida pela dissociacdo térmica da amdnia, de acordo com a

reacdo 7 (SCHAAF, 2002; SILVA; MEI, 2006):

2NH; — 2N + 3H, (reagdo 7)
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Ja a nitretacdo liquida ocorre utilizando-se um banho a base de
cianeto ou cianato, o que promove também a adi¢do de um pequeno
percentual de carbono (SILVA; MEI, 2006).

Para o entendimento dos constituintes da camada nitretada faz-se

N

necessdrio a andlise do diagrama Fe-N (Figura 2). Dentre os
constituintes presentes, pode-se destacar:

Figura 2 - Diagrama Fe-N.
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Fonte: adaptado de ASM Handbook (1992).

e Ferrita (a-Fe) - E formada por uma solugdo sélida de nitrogénio
no ferro a (CCC), com um limite de solubilidade de 0,1% em
peso (ASM HANDBOOK, 1992).

® Austenita (y-Fe) - Também é chamada de austenita transformada.
E uma solugio sélida de nitrogénio na austenita com solubilidade
de até 2,8 % em peso. Possui estrutura CFC e € estdvel acima de
592 °C.

e ¢ (Fe,3N) - Este nitreto pode apresentar-se com um teor de
nitrogénio variando entre 4 a 11% em peso (ASM HANDBOOK,
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1992). Possui estrutura HC e € mais fragil que o nitreto y* - Fe4,N
sendo, por este motivo, desejavel para aplicacdes que requeiram
resisténcia ao desgaste e a fadiga sem choque. Segundo
INOKUTI, NISHUDA e OHASHI (1975) a formag¢ao do Fe;N no
ferro puro ocorre somente na regido mais superficial da amostra.
A solubilidade do carbono neste nitreto aumenta com a reducio
da temperatura (3% em peso a 700 °C e 5 % em peso a 450 °C,
(JACK; JACK, 1973)), formando carbonitretos do tipo Fe,.
3(N,C)1.x 0 qual se acredita ter maior resisténcia ao desgaste e a
corrosdo (LI; MANORY; HENSLER, 1995).

v~ (Fe4N) — Nitreto com teor de nitrogénio entre 5,7 a 5,9% em
peso. Possui estabilidade térmica até 680 °C e apresenta estrutura
CFC (ASM HANDBOOK, 1992). Neste nitreto o carbono tem
solubilidade de somente 0,2% em peso. Possui maior tenacidade,
menor dureza e menor resisténcia ao desgaste em relacdo ao
nitreto &-Fe, 3N, tendo desta forma aplicacdes em trabalhos com
choques ou cargas severas. Precipitados sdo mostrados na Figura
3.

o”’(Fe1sN;) — Este nitreto precede a formagdo do nitreto y*, sua
precipitagdo ocorre entre 100-220 °C. Possui estrutura cristalina
tetragonal de face centrada (JACK; JACK, 1973). A imagem
deste nitreto € ilustrado na Figura 3.

A regido nitretada (Figura 3) geralmente é formada por duas

camadas: camada de compostos e zona de difusdo:

Figura 3 - Regido nitretada de um ago carbono obtida por nitretagdo a plasma
(2h a 550 °C)
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e Camada de compostos: também € conhecida como camada
branca e se forma na superficie do material. Esta camada ¢é
extremamente dura e fragil, sendo a sua espessura determinada
pelo tempo, temperatura, composi¢cdo quimica do agco e da
mistura gasosa do processo. Segundo Cavaliere, Zavarize e
Perillo (2009) a camada branca possui geralmente espessura de 5
a 30 um e uma boa resisténcia ao desgaste. A camada de
compostos € formada, geralmente, por diferentes fases estdveis
sendo as mais comuns os nitretos € € Yy, que podem estar
presentes de forma isolada ou combinada (DIMITROV et
al.,1999).

e Zona de difusdo: se situa abaixo da camada de compostos e
corresponde a profundidade de penetracdo do nitrogénio para o
interior do material. A zona de difusdo pode ser subdividida em
regides endurecidas apenas por solugdo sélida intersticial com o
nitrogénio (regido logo acima do substrato), e regides onde o
fendmeno de endurecimento ocorreu por solugdo sélida e pela
precipitacdo de nitretos, presentes na forma de agulhas alongadas
de y“-Fe4N ou por agulhas curtas de a’-Fe;sN, (CAVALIERE;
ZAVARISE; PERILLO, 2009; GONTIO, et al., 2004;
HASSANI-GANGARAJ; GUAGLIANO, 2013; METIN;
INAL, 1987). A formacdo de y"-Fe,N é favordvel para altas
temperaturas e tempos de nitretagdo mais longos, enquanto a
formacdo de a”’-Fe¢N, € facilitada para baixas temperaturas e
taxas de resfriamento mais rdpidas (INOKUTI, NISHIDA;
OHASHI, 1975). A zona de difusio apresenta menor dureza do
que a camada de compostos, a Figura 4 ilustra a diferenca de
dureza entre as duas regides.

Para pecas sujeitas a servigos severos, a camada branca promove
uma reducdo nas propriedades de fadiga da peca, sendo geralmente
prevenida ou removida.
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Figura 4 - Microdureza em funcdo da profundidade da camada nitretada.
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Fonte: adaptado de ASM Handbook (2006).

2.4 NITROCEMENTACAO

A nitrocementagdo € um processo termoquimico que difunde
nitrogénio e carbono na superficie do metal sob determinadas
temperaturas.

Ums das diferencas deste tratamento para a carbonitretacdo
consiste no fato da nitrocementacdo difundir uma quantidade bem maior
de nitrogénio enquanto que a quantidade de carbonetante é reduzida.
Desta forma, pode-se concluir que na nitrocementagdo difunde-se muito
mais nitrogénio do que carbono, obtendo-se assim uma camada branca
como na nitretacio. Dentro das subdivisdes da nitrocementagdo
encontra-se a nitrocementacdo ferritica (CELIK et al.,, 2005; LI;
MANORY; HENSLER, 1995).

2.4.1 Nitrocementacao ferritica
2.4.1.1 Introducdo

Na nitrocementagdo ferritica (NCF) o nitrogénio e o carbono sio
adicionados no ago em temperaturas em torno de 570 °C , ou seja,
dentro do campo ferritico. O tratamento tem durac¢do de uma a trés horas
e apds o tratamento o aco é resfriado normalmente em 6leo ou em 4gua
para manter o nitrogénio em solu¢do sélida e assim, aumentar a
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resisténcia a fadiga (ASM HANDBOOK, 2006). Essencialmente
existem trés métodos para NCF:

¢ NCF por banho de sais;

e NCF gasosa; e,

¢ NCF por plasma.

2.4.1.2 Formagéo e morfologia da camada nitrocementada

Para acos carbono, a camada formada na nitrocementacio
ferritica é similar a formada no processo de nitretago, ou seja, permite a
formacdo de duas regides distintas: a camada de compostos e a zona de
difusdo. Na zona de difus@o o endurecimento € obtido pela precipitacio
dos nitretos e/ou carbonitretos e também pela difusdo intersticial de
nitrogénio e/ou carbono na matriz ferritica (DU; AGREN, 1996). Ja na
camada de compostos o endurecimento é devido a presenga dos
carbonitretos & -Fe, 3(C,N) e y‘-Fey(C,N) que sdo responsdveis pelas
boas propriedades triboldgicas e de resisténcia a corrosdo (CELIK; et
al., 2005; KARAKAN; ALSARAN; CELIK, 2004; KARAMBOIKI; et
al., 2013). Segundo Karamboiki, et al., (2013) os carbonitretos &-Fe,
3(N,C)1.x possuem maior tenacidade, quando comparados com os
nitretos &-Fe, 3N, o que proporciona excelentes propriedades de anti-
desgaste sob condigdes de atrito seco e lubrificado. A Figura 5 mostra a
microestrutura da camada formada na NCF.

Figura 5 - Microscopia 6tica de uma amostra nitrocementada a plasma.
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2.5 TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS POR PLASMA

O plasma é considerado um g4s ionizado formado por espécies
em tal proporcao que o plasma permanece eletricamente neutro.

O plasma, utilizado nos processos termoquimicos, surge ao se
aplicar uma diferenca de potencial entre dois eletrodos (cdtodo e anodo)
presentes em um meio gasoso, hermeticamente fechado, e a baixas
pressdes. Quando uma diferenca de potencial (DDP) € aplicada entre
estes dois eletrodos, os elétrons presentes sdo acelerados pelo campo
elétrico, colidindo com outras espécies e promovendo a ionizagdo
destas, que por sua vez, repetirdo o processo gerando um efeito cascata
que possibilita a ionizacdo do sistema. Por causa dessa producdo de
cargas, € gerada uma corrente elétrica, que varia de acordo com a DDP,
ocasionando a formacdo de vdrios tipos de descargas, entre elas, a
descarga luminescente anormal que € a mais indicada para tratamentos
termoquimicos. As trés regides distintas que formam a descarga sao:
bainha catddica, regido luminescente e bainha anddica.

A bainha catdédica € caracterizada pelo forte campo elétrico
formado pela diferenca entre o potencial do plasma e daquele aplicado
ao catodo. Este forte campo elétrico permite as espécies formadas na
regido luminescente serem aceleradas durante sua trajetéria para o
catodo e, dessa forma, colidirem-se contra ele (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005). Essas colisdes com a superficie podem causar
vérios efeitos, como pode ser observado no esquema da Figura 6 entre
eles (MALISKA, 1995):

Aquecimento da amostra;

Emissao de elétrons secunddarios;

Implantacdo de fons na estrutura cristalina;

Pulverizacdo (sputtering), ou seja, a ejecdo de dtomos da amostra

devido as repetitivas colisdes entre dtomos provocadas pelo

impacto i0nico;

¢ Proporcionar reacdes quimicas com o substrato;
Reflexdo e neutralizag@o dos fons no processo;

® Promover rearranjo atomico e/ou microestrutural no interior do
material, devido ao impacto dos fons, aumentando a densidade de
defeitos superficiais.
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Figura 6 - Esquema das reagdes proximas ao citodo.

Elétrons
Secundérios Espécies
Refletidas "Sputtering” de
\ Atomos Metalicos

Bombardeamento pelas
Espécies do Plasma

O® @

AN /
Reacdes Quimico -
Metalurglcas . Reagﬁes Fisicas

Aquecimento C
A
T
Difusdo 0
Rearranjo Microestrutural g
O Espécies Neutras @ Espécies Excitadas @ Espécies lonizadas
e Elétrons b Atomos Metalicos

Fonte: adaptado de Scheuer et al., (2012).

Os tratamentos termoquimicos via plasma tornaram-se objeto de
extensas pesquisas devido a sua gama de vantagens sobre os métodos
convencionais, dentre elas temos (ASM HANDBOOK, 2006; JACOBS;
METALSKY, 1983; LI et al, 2004; MALISKA, 1995;
MOHAMMADZADEH; AKBARI; DROUET, 2014):

¢ Auséncia de oxidagao interna (devido ao véacuo);
¢ O processo pode ser realizado a altas temperaturas, pois ocorre
em Vacuo;
Maior uniformidade da camada formada;
Redugdo do consumo de gis e energia;
Baixa taxa de emissdo de produtos poluentes; e,
Ambiente ndo insalubre para o operador.

2.6 CEMENTACAO POR PLASMA
2.6.1 Introducao

O fundamento da cementagdo a plasma é o mesmo existente nos
outros processos de cementacdo convencional, ou seja: introdugdo de
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carbono na superficie da peca a fim de aumentar a dureza superficial.
Porém, o mecanismo detalhado deste transporte de carbono nio é bem
entendido. ASM Handbook (2006) comenta que o processo de
cementac¢ao inicializaria com a formagao de cementita dentro do plasma,
que entdo condensaria na superficie das amostras. Onde a subsequente
decomposi¢ao deste depdsito € que proveria os dtomos de carbono.

O processo de cementagdo a plasma é mais rdpido do que a
cementacdo convencional. Isto estd atrelado ao fato do metano, ao
contrdrio do que ocorre nos processos convencionais de cementacao,
pode se dissociar diretamente em carbono ativo no processo a plasma, o
que permite a saturacdo da peca de forma mais rdpida e promove um
elevado gradiente de composicdo quimica (ASM HANDBOOK, 2006).
Isto pode ser observado na Figura 7 onde se observa que, para as
mesmas condi¢des, uma camada cementada a plasma foi obtida num
tempo bem inferior ao do processo convencional a gés.

Os principais pardmetros que afetam o processo de cementacio a
plasma sao:

e Temperatura e tempo de tratamento;
Composi¢do da mistura gasosa;
Pressdo da mistura gasosa;
Diferenca de potencial e corrente;
Vazdo do gés; e,
Presenca ou ndo de uma fonte de aquecimento auxiliar.
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Figura 7 - Comparacdo dos perfis de carbonos obtidos por cementagdo a plasma
ea gas.
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A composicdo quimica da mistura, a vazdo do gds e a pressdo
afetam na formacdo e na oferta do carbono livre para a cementacdo. O
mesmo ocorre com a corrente e a diferenca de potencial, que
influenciam na energia das espécies e nos processos colisionais
produzidos no plasma, implicando desta forma na oferta de carbono. Por
fim, a presenga de uma fonte de aquecimento permite trabalhar com
plasmas de menores densidades de poténcias, evitando assim, a
formacdo de fuligem no processo.

Uma desvantagem do processo de cementacdo por plasma é o
custo de operacdo do sistema, que chega ser 20% maior do que o custo
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de operacdo para o processo de cementacdo a gis (ASM HANDBOOK,
2006).

Em comparagido com os processos convencionais de cementacio,
no processo por plasma, a camada formada apresenta-se mais uniforme,
especialmente em regides de mais dificil acesso. Contudo a fase
presente € a mesma, ou seja, cementita (Fe;C), sendo esta transformada
em martensita revenida apds o tratamento de témpera e revenido.

A cementita é um composto quimico de férmula quimica Fe;C e
estrutura em forma de cristal ortorrombico. Contém 6,67% de carbono e
93,33% de ferro. E muito fragil e duro, apresentando mais de 840
Vickers, e € muito resistente ao cisalhamento.

2.6.3 Cementacio por plasma em baixas temperaturas

Nos processos convencionais de cementacdo o tratamento para
acos carbono ocorre em temperaturas elevadas, geralmente entre 900 a
1000 °C, o que facilita o processo difusivo do carbono no material
devido a sua maior solubilidade na austenita. Contudo a aplicagdo de
temperaturas elevadas pode acarretar deformacdes nas pecas tratadas,
levando a necessidade da recuperacdo dimensional das mesmas. Uma
forma de evitar estas distor¢des é realizar a cementacdo em baixas
temperaturas via plasma (GRAFEN; EDENHOFER, 2005).

Atualmente os estudos sobre a cementacdo a plasma em baixas
temperaturas estdo focados no endurecimento superficial dos acos
inoxidaveis, contudo nada impede o uso desta técnica para acos comuns,
quando se necessite de alta precisdo dimensional (ADACHI; UEDA,
2014; BOROMETI et al., 2013; CESCHINI et al., 2013; FERNANDES;
CASTELETTL,GALLEGO, 2013) .

O uso da cementagdo a baixas temperaturas para 0S agos
inoxiddveis € preferivel porque evita a precipitacdo de carbonetos de
cromo nos contornos de grdo o que promoveria a corrosdo intergranular
(sensitizacdo) (SUN, 2005). De acordo com Sun (2013) durante este
processo, os dtomos de carbono se difundem na superficie do ago onde
sdo dissolvidos na austenita, formando uma camada de 40 pum com até
3% em peso de carbono. Esta camada, de austenita expandida com
carbono, assegura que o cromo permaneca em solucio sélida mantendo
desta forma as caracteristicas de resisténcia a corrosdo do material.

Scheuer et al., (2012) estudou a cementagdo por plasma em
baixas temperaturas no ago inoxiddvel AISI 420 e chegou a algumas
conclusoes, entre elas:
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¢ A cementacdo em baixas temperaturas aumentou a dureza das
amostras de AIST 420.

¢ O aumento da dureza superficial ocorreu por causa da formacdo
de cementita e da expansdo da martensita devido o carbono nas
camadas cementadas.

A cementagdo por plasma a baixas temperaturas também foi
objeto de estudo para Sun (2005, 2013) e Souza et al., (2009) que
avaliaram o tratamento sobre o aco inoxidavel AISI 316L e chegaram a
algumas conclusdes, entre elas:

e H4 a formacdo de uma camada livre de precipitados que se
acredita ser austenita supersaturada em carbono;

¢ A camada formada € dura, resistente ao desgaste e a corrosao;

® A cinética de crescimento da camada depende da temperatura e
do tempo de tratamento, como também do substrato;

e A difusdo é o mecanismo dominante pelo qual ocorre o
desenvolvimento da camada livre de precipitados;

e Com o aumento da temperatura ¢ do tempo hd um aumento da
densidade da camada cementada, mas também tende a induzir a
precipitacdo de carbonetos, o que deteriora a resisténcia a
corrosdo do material.

2.7 NITRETACAO POR PLASMA
2.7.1 Introducao

A nitretag@o por plasma teve seu uso comercial iniciado nos anos
60. Este processo se diferencia dos outros processos de nitretagcdo
convencionais com relagdo a incorporacdo do nitrogénio. No processo a
gds, uma pressdo parcial de amonia se decompde na superficie do
material, resultando numa concentracdo de nitrogénio atdbmico
determinada pela termodinamica do processo. J4 no processo por plasma
utiliza-se gds nitrogénio para formar espécies altamente reativas de
nitrogénio.

Devido a complexidade das espécies presentes no plasma
nitretante, ndo ha ainda, um modelo tnico para explicar a formagdo e a
cinética de crescimento da camada nitretada via plasma.

Segundo Silva e Mei (2006), a nitretacdo a plasma possui
algumas vantagens em relacdo a nitretaciio gasosa, sdo elas:
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e Melhor controle da uniformidade e da composi¢do quimica da
camada, ¢;

e Melhor estabilidade dimensional por trabalhar com menores
temperaturas.

2.7.2 Propriedades da camada nitretada a plasma

Da mesma forma que no processo de nitretacdo convencional, na
nitretagdo por plasma, a camada endurecida pode ser formada por duas
regides: camada de compostos e zona de  difusdo
(MOHAMMADZADEH; AKBARI; DROUET, 2014).

O endurecimento superficial por nitretaciio a plasma € o resultado
da interacio de elementos de liga substitucionais no ferro com o
nitrogénio em solucdo sélida intersticial e da formacdo de nitretos
finamente dispersos que distorcem a rede cristalina. Como a quantidade
de nitrogénio disponivel no processo a plasma é maior do que no
processo via gds, tem-se uma maior quantidade de nitretos. Por
consequéncia, os materiais nitretados por plasma apresentam maiores
valores de dureza do que as obtidas pelo processo convencional. Além
disso, a camada de compostos formada pelo processo via plasma é
menos porosa e mais compacta (MALISKA, 1995).

Metin e Inal (1987) observaram, na nitretacdo a plasma, que a
camada de compostos é formada numa etapa anterior a zona de difusao,
contrariamente aos processos convencionais, onde a camada surge apds
a saturacdo da matriz. No inicio da nitretacdo a plasma o crescimento da
camada de compostos € muito mais rdpido o que evidencia um processo
nio difusivo, contrariando a teoria que a camada de compostos teria um
crescimento parabdlico com o tempo. A explica¢do para o crescimento
acelerado, segundo os autores, € que no inicio do processo a quantidade
de atomos de ferro pulverizadas da superficie do citodo é muito grande
e o nitrogénio facilmente se combina com o ferro na bainha catddica,
condensando-se no cdtodo. Com o transcorrer do processo de nitretaco,
a concentracdo de ferro da superficie diminui, pois esta estd cada vez
mais recoberta de nitretos. Com isso, tem-se uma diminui¢cdo de dtomos
de ferro pulverizados da superficie com o tempo, reduzindo a
quantidade de atomos de ferro disponiveis no espaco catédico. Desta
forma, o crescimento da camada se torna um processo
predominantemente difusional, resultando na desaceleracio da formacdo
de nitretos na superficie.
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O processo de nitretacdo por plasma apresenta um controle
preciso do potencial de nitrogénio na superficie do metal. Desta maneira
as espessuras da camada de compostos e da zona de difusdo podem
variar dentro de um limite estreito. Desta forma é possivel efetuar
modificacdes precisas na oferta e na composi¢do do gas injetado, que
promoverdo modificacdes, nessas duas regides, podendo até mesmo
evitar completamente a formacdo de camada de compostos (Figura 8)
(MALACZYNSKI et al., 1999).

Figura 8 - Efeito da composi¢do do gas na camada nitretada a plasma.
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Fonte: Silva e Mei, (2006).

Para Edenhofer (1974), a fragilidade da camada branca depende
principalmente de dois fatores:

e Espessura da camada: quanto maior a espessura da camada de
compostos, maior a fragilidade. A camada deve ter somente a
espessura minima para obter-se as resisténcias ao desgaste e a
corrosio necessarias.

¢ Homogeneidade da camada: a camada deve ser constituida por
somente um tipo de nitreto. Se a mesma for polifdsica (¢ + y°)
irdo se formar altas tensdes na regido de transicdo entre as
estruturas, o que poderd originar microtrincas se tensdes externas
forem aplicadas.
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2.8 NITROCEMENTACAO FERRITICA POR PLASMA
2.8.1 Introducio

A fundamentacdo da NCF a plasma é a mesma do processo
convencional de NCF, ou seja, a difusio de C e N no metal a
temperaturas onde a fase ferritica se encontra estivel (FATTAH,;
MAHBOUBI, 2010). A nitrocementagdo ferritica por plasma apresenta
todas as vantagens ja discutidas anteriormente pelo uso do plasma e da
mesma forma que ocorre para 0s outros tratamentos, os parametros do
plasma sdo de grande influéncia nas caracteristicas da camada formada
(MALISKA, 2011; SILVA; MEI, 2006). Neste processo a camada de
compostos é geralmente da ordem de 5 um com dureza superficial em
torno de 350 Vickers. Depois de nitrocementadas, as pecas sdo
resfriadas a vacuo, dentro do forno (SILVA; MEI, 20006).

2.8.2 Propriedades da camada formada na nitrocementacio
ferritica por plasma

A camada formada no processo a plasma € similar a formada no
processo convencional: camada de compostos e zona de difusdo
(FATTAH; MAHBOUBI, 2010).

Na camada de compostos € desejavel somente a presenca da fase
€ por possuir propriedades triboldgicas superiores, como maior
resisténcia ao risco, e ao desgaste (SILVA; MEI, 2006). Entretanto, uma
das dificuldades deste processo € justamente o controle da composi¢ao
quimica nesta regido, pois além do carbonitreto €, é comum produzir a
fase y* e Fe;C (SILVA; MEI 2006). Uma forma de evitar o surgimento
da fase y* € o resfriamento rdpido por meio de t€mpera, para evitar a
decomposi¢do da fase € em y‘ e cementita.

A zona de difusio é formada abaixo da camada de compostos. O
elemento predominante nessa regido € o nitrogénio, o qual promove o
endurecimento por formar solucio sélida e nitretos.

2.9 TRATAMENTOS SEQUENCIAS

O emprego de tratamentos sequenciais ¢ um método que estd
cada vez mais sendo desenvolvido para melhorar as propriedades de
superficie dos materiais (PODGORNIK et al., 2001; TSOTSOS et al.,
2002; DE LAS HERAS et al., 2008). O procedimento consiste na
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combinacdo de duas técnicas de tratamentos de superficies uma em
sequéncia da outra.

Diversos autores estdo estudando tratamentos duplex e uma
grande parte emprega como substrato os acos inoxiddveis. El-Hossary et
al., (2009) avaliou o emprego do tratamento sequencial de nitretacdo a
plasma seguida por carbonitretacdo no aco inoxiddvel AISI 304 e
verificou que os valores de microdureza aumentaram 1,29 vezes em
comparacdo a amostra somente nitretada. A Figura 9 mostra a
microestrutura da seccdo transversal obtida da amostra nitretada com
nitrogénio puro (10 minutos & 450 °C) e carbonitretada em seguida com
60% de pressdo parcial de acetileno e 40% de nitrogénio (10 minutos a
520 °C).

Figura 9 - Seccdo transversal de uma amostra que passou pelo tratamento
sequencial de nitretagdo seguido por carbonitretacdo: a e b referem-se a camada
carbonitretada e nitretada, respectivamente.

—

Fonte: adaptado de El-Hossary et al., (2009).

Boromei et al., (2013) estudou a aplicagdo de um tratamento de
cementacdo a baixa temperatura seguido pela aplica¢do do revestimento
de DLC num aco inoxiddvel AISI 316L com o intuito de melhorar o
comportamento tribolégico do material e verificou um aumento na
capacidade de carga do substrato. Outros trabalhos também mostraram
que os tratamentos sequenciais apresentaram melhores propriedades
tribolégicas superficiais, maior capacidade de carga e maior resisténcia a
corrosdo em comparacdo com os substratos que foram submetidos a



46

tratamentos unicos de nitretacdo (WILSON et al., 1993; HOCK et al.,
1995; MOURI et al., 2001).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este topico abordard todo o procedimento experimental realizado
no trabalho bem como os materiais e técnicas utilizadas. O trabalho foi
realizado no Laboratério de Materiais (LabMat) e no Laboratério de
Caracteriza¢do Microestrutural (LCM), do Departamento de Engenharia
Mecénica (EMC) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
No LabMat foram realizados os tratamentos de superficies e os ensaio
de microdureza. A caracterizacdo estrutural, microestrutural e
morfolégica foi realizada no LCM.

O procedimento experimental adotado neste trabalho encontra-se
esquematizado na Figura 10 onde a rota de processamento e
caracterizac¢do das amostras € apresentada.

Figura 10- Rota de processamento e caracterizacdo das amostras.
( 1

Processamento das
amostras via plasma

Obtencédo das amostras

\

) ( Tratamentos: \

= Nitretagdo 5%
= Nitretacdo 3%

Amostra = Cementacdo
Base

= Nitrocementacio
= Nitretacdo 5% + Cementagio
* Nitretagdo 3% + Cementacio

KNitrocementagﬁo + Cementa@ﬁy
L i
4 )

Caracterizacdo:
= Microscopia dtica da se¢do transversal
= Difratometria de raios - X

* Microscopia eletronica de varredura: topo e se¢cao
transversal

\ = Microdureza Vickers: superficial e de perfil

J

Fonte: desenvolvido pelo do autor.
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3.1 AMOSTRAS

Neste trabalho amostras de aco AISI 1005 foram submetidas a
diferentes ciclos de tratamentos termoquimicos de superficies por
plasma. Foram realizados sete ciclos diferentes num reator em escala
laboratorial. Para isso utilizou-se uma placa de aco baixo carbono AISI
1005 para fazer as amostras.

As amostras foram confeccionadas pelo processo de usinagem de
modo a obter discos com 25 mm de didmetro e 6 mm de espessura. A
composicdo quimica do ago foi analisada por meio de um espectrOmetro
de emiss@o dtica da marca Spectro modelo SpectroMaxx e segue na
Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo quimica das amostras.
C Si Mn P S Cr Fe

0,036 <0,002 0,173 0,036 0,014 0,010 balanco
Fonte: dados do autor.

Para obter superficies com topografia similar todas as amostras
foram lixadas e polidas, conforme procedimento de preparagio
metalografica antes da realizac¢do dos tratamentos.

3.2 REATOR DE PLASMA

O sistema experimental utilizado na realizacdo dos ensaios é
mostrado na Figura 11. Este sistema basicamente é composto das
seguintes unidades:

¢ Cimara de plasma;
Fonte de plasma;
Fonte de aquecimento resistivo auxiliar;
Suporte de aco carbono para disposi¢do das amostras;
Bomba de vacuo;
Controlador de pressdo interna da cAmara;
Sistema de elevagdo para movimentagdo da cAmara;
Linhas de fornecimento dos gases; e,
Controladores de fluxo para o ajuste da propor¢do da mistura de
gases;
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Figura 11 - Reator de plasma

Linha
de gases Controlador
vE de fluxo
Fonte i
de plasma b | l
« . Fontede

—=_ aquecimento

. resistivo

Camera
de plasma

Bomba
de vacuo

Fonte: autor.

A configuracdo interna do reator adotada nos tratamentos é
apresentada na Figura 12 e o posicionamento das amostras exibido na
Figura 13. As amostras foram colocadas sobre o citodo e em uma delas
foi inserido um termopar do tipo K para o controle de temperatura.

Figura 12 - Esquema interno do reator utilizado nos tratamentos termoquimicos.
imil

Y 1
Jf Terra Anodo
Amostras
Referéncia Termopar
Entrada Catodo
de tensao

Isoladores -
elétricos [ T

Fonte: Shioga, (2013).
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Figura 13 - Posicionamento das amostras e suporte utilizado.

Contato

elétrico Buporfe

_ Amostra de

Amostra . referéncia
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Fonte: autor.
3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram realizados sete diferentes ciclos em
descarga luminescente anormal sendo realizados ciclos tnicos de
cementacdo, nitretacdo, nitrocementacdo ferritica e também ciclos
conjuntos de nitretagdo seguida por cementacio e nitrocementacdo
ferritica seguida por cementacao.

Para cada tratamento permaneceram constantes a temperatura de
patamar (500 °C); tempo de patamar (3 h); diferenga de potencial (500
V); ton de 100 ps e fluxo de gases igual a 240 cm’/min. Os parametros
mistura gasosa e pressdo sofreram variacdes e estdo descritos na Tabela
2. A escolha destes parametros foi feita de modo a dar continuidade a
estudos iniciados em trabalhos anteriores realizados por Doré (2013) e
Lamim (2013).
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Tabela 2 - Ciclos e parAmetros de tratamentos utilizados.

Nomenclatura  Tratamento Mistura gasosa Pressao (Torr)
N5% Nitretagdo 5 5%N:2 / 95%H: 3
N3% Nitretagdo 3 3%N:2 / 97%H: 3

NC Nitrocementacdo 5%N2 / 1,5%CHs / 93,5%H> 3
5
CE Cementagio 5%CHa4 / 95%H.
Nitretacdo 5 5%N2 / 95%H: 3
N5% + CE
Cementagdo 5%CHs / 95%H. 5
Nitretagdo 3 3%N2 / 97%H: 3
N3% + CE
Cementagio 5%CHa4 / 95%H. 5
Nitrocementagdo 5%N2 /1 1,5%CHa / 93,5%H: 3
NC + CE
Cementagio 5%CHa4 / 95%H. 5

Fonte: autor.

Como pode ser observado na Tabela 2, todos os tratamentos
foram realizados em atmosferas pobres em nitrogénio, visando evitar a
formagcdo da camada de compostos e obter somente a camada de
difusdo. Isto foi realizado, pois se acredita que a presenca da camada de
compostos ird dificultar o desempenho dos tratamentos sequenciais de
cementagdo. Inicialmente utilizou-se nos tratamentos uma atmosfera
com 5% de nitrogénio, pois acreditava-se que 5% de nitrogénio nio
promoveria a formag¢do de uma camada de compostos mas isto ndo
ocorreu, desta forma realizados tratamentos em atmosferas contendo
menos nitrogénio, no caso 3% de nitrogénio.

A visdo operacional dos ciclos tnicos € mostrada nas Figura
14Figura 15. Ap6s a formagdo do vacuo e limpeza das linhas de gases o
material foi submetido a aquecimento em atmosfera de hidrogénio até
chegar ao patamar de 500 °C. Finalizado o patamar a pressdo na cAmera
foi reduzida para 1 Torr sendo resfriado em atmosfera de hidrogénio sob
plasma até a temperatura de 200 °C. J4 a visdo operacional dos ciclos
duplex € ilustrada na Figura 16, a tnica diferenca consiste na realizacio
de dois patamares, um para cada tratamento, totalizando 6 horas a
500°C.
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Figura 14 - Diagrama esquemadtico dos ciclos N5%, N3% e NC.
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Fonte: autor.
Figura 15 - Diagrama esquemdtico do ciclo CE.
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Fonte: autor.
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Figura 16 - Diagrama esquemadtico dos ciclos N5%+CE, N3%+CE e NC+CE.
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Fonte: autor.

Depois de processadas, as amostras foram caracterizadas
estruturalmente e microestruturalmente além de medicdes de
microdureza. A mesma caracterizagdo também foi realizada na amostra
base de aco AISI 1005 sem nenhum tratamento para fins comparativos.
A descricdo detalhada de cada uma das etapas estd exposta nos topicos
abaixo.

3.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Para realizar a caracterizacdo as fases presentes foi empregada a
técnica de difratometria de raios-X, utilizando o difratdmetro de raios-X
PHILIPS X’PERT, na configuracdo 6-20, com anodo de cobre e
radiagdo ka ( A=1,54056 A). A identificagdo das fases presentes nos
espectros de raios-X foi feita com o auxilio do programa High Score
Plus Panalytical. Cartas cristalograficas utilizadas na identificacdo dos
picos estdo nos apéndices A a D e foram as de cddigos de referéncia:
JCPDS 03-065-2412 (cementita), JCPDS 03-065-4899 (Ferro alfa),
JCPDS 01-077-2006 (FesN) e JCPDS 01-083-0879 (Fe;N).
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3.5 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A caracterizagdo microestrutural das camadas obtidas foi
realizada através do corte da se¢do transversal das amostras seguida de
metalografia convencional que abrange as etapas de embutimento,
lixamento, polimento (1 um e 0,3 pm) e ataque (nital 2%).

A andlise microestrutural foi realizada por meio de microscopia
Otica e eletronica de varredura. O microscopio 6tico utilizado foi o
Olympus BX60M com camera digital acoplada (Olympus DP25). As
imagens foram obtidas com resolucdo de 2560 e 1920 pixels na vertical
e horizontal, respectivamente. J4 o microscopio eletronico de varredura
(MEV) utilizado para a andlise microestrutural foi o Hitachi modelo TM
3030.

3.6 MICRODUREZA

As medidas de microdureza foram realizadas por meio de um
indentador Vickers com carga de 0,01 kg em um microdurémetro Leco
LM100AT. Para cada um dos tratamentos foi retirada uma amostra e
realizado um corte transversal onde foram realizadas medidas de
microdureza em diferentes profundidades até encontrar valores de
microdureza iguais ao do substratro sem nenhum tratamento. Também
foram realizadas medidas de microdureza na superficie das amostras.

3.7 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A morfologia das superficies das amostras foi avaliada através de
microscopia eletronica de varredura (MEV). Para esta andlise foi
utilizado o microscépio da marca JEOL modelo JSM-6390LV em modo
SE (Elétrons Secundarios).

3.8 ANALISES ESTATISTICAS DOS DADOS

As comparagdes dos resultados das médias de espessura e
microdureza de camada foram realizadas por meio de teste de medias de
tal forma a garantir um erro relativo maximo de 10% e com uma
confiabilidade de 95% com o objetivo de apoiar as discussdes dos
resultados em um critério de cunho estatistico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos experimentalmente no estudo sobre as caracteristicas estruturais,
microestrutural e mecénicas de diferentes tratamentos de superficies por
plasma, comparando e relacionando-os com trabalhos semelhantes
encontrados na literatura.

Para facilitar a leitura dos tratamentos realizados neste trabalho
serd adotada a nomenclatura apresentada na Tabela 2.

Numa andlise visual das amostras apds os tratamentos de
superficies, Figura 17, € possivel perceber que todas as amostras que
passaram pelo processo de cementacdo apresentaram-se mais escuras na
regido superficial.

Este mesmo resultado foi observado por Lamim (2013), que
atribuiu essa camada a atmosfera carbonetante presente durante a
cementacdo a plasma, levando em considerag@o a baixa solubilidade do
carbono na temperatura utilizada.

Figura 17 - Amostras obtidas nos ciclos: (a) amostra base, (b) CE, (c) N5% (d)
N3%, (e) NC, (f) N5%+CE, (g) N3% + CE, (h) NC + CE.

() (b) (c) (d)

() (2) (h)

Fonte: autor.
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4.1 ANALISE ESTRUTURAL E MICROSTRUTURAL

Amostra base

Z

O difratograma da amostra base € ilustrado na Figura 18. Ele
indica a presencga de ferrita (a-Fe) e apresenta pequenos picos da fase
cementita (Fe;C) os quais sdo possiveis de visualizar quando a regiéo
dos picos é ampliada como pode ser verificado na Figura 19 onde os
picos localizados em 42,8, 43,7 e 45,8° ja sdo suficientes para
caracterizar a presenca da fase cementita.

Figura 18 - Difratograma de raios X da amostra base.
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Figura 19 - Detalhe da andlise de DRX da amostra base.
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A micrografia da mesma amostra é exibida na Figura 20. A
imagem apresenta além da ferrita, a presenca de pequenas fracdes de
perlita o que justificam os picos de cementita presentes no DRX.
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Figura 20 - Micrografia da amostra base obtida por microscopia ética.

Amostra cementada (CE)

O difratograma da amostra CE é mostrado na Figura 21. Além
dos picos referentes a ferrita, o difratograma apresenta diversos picos
referentes a presenga de cementita.
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Figura 21 - Difratograma de raios X da amostra CE.
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A micrografia se¢do transversal da amostra CE € exibida na
Figura 22. Nela observa-se que houve a formagdo de uma camada muito
fina e homogénea ao longo da superficie da amostra. Essa camada pode
ser relacionada com o incremento dos picos referentes a fase cementita
nas andlises de DRX, o que leva a acreditar que a cementacio nessa
temperatura promoveu a formagdo de uma fina camada de Fe;C sobre o
substrato. Esse resultado também foi observado por Lamim (2013) em
seus estudos sobre a cementagdo de amostras de ferro puro sinterizadas
sob as mesmas condicdes.
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Figura 22 - Micrografia da amostra CE obtida por MEV.

N x3.0k 30 um

A formagdo dessa fina camada de cementita deve estar
relacionada a baixa solubilidade do carbono no ferro alfa que € cerca de
0,0025% em peso a 500 °C. Dessa forma, o carbono adsorvido na
superficie durante a cementa¢io ndo tem mobilidade suficiente para se
difundir ao longo do substrato. Essa alta concentracdo superficial de
carbono deve causar a saturagcdo desse elemento no ferro, e, portanto, a
consequente precipita¢do e formacao da cementita.

Amostra nitretada 5% (N5%)

A Figura 23 mostra o difratograma da amostra N5%, o qual
aponta a presenca de picos referentes ao nitretos y’-Fe,N e a fase ferrita.
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Figura 23 - Difratograma de raios X da amostra N5%.
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A andlise microestrutural da amostra N5% mostra que houve a
formagdo de duas regides: a camada de compostos, que estd melhor
ilustrada na Figura 24 (regido mais externa), e a zona de difusdo, melhor
visualizada na Figura 25 (regido acima do substrato).

A camada de compostos foi a que se apresentou espessura mais
regular dentre os tratamento estudados e € formada somente pelo nitreto
v’-Fe,N como indicado no difratograma de raios X.

Ja a zona de difusdo é formada predominantemente pelos nitretos
v’-Fe,N na forma de agulhas alongadas (que estdo homogeneamente
distribuidos) e também pelos nitretos o”’-Fe|cN, na forma de agulhas
curtas (Figura 25) como sugerido por Metin e Inal (1987). Este mesmo
resultado foi observado por Gontijo et al., (2004) o qual para nitretagdes
a plasma a 580 °C em ferro eletrolitico também obteve os nitretos y’-
FesN e a”’-Fe N, na zona de difusdo.
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N

Figura 25 - Micrografia otica da amostra N5%.
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Amostra nitretada 3% (N3%)
A andlise de DRX da amostra N3% ¢ ilustrada na Figura 26. O
difratograma aponta a presenca do Fe-o e picos discretos do nitreto y’-

FesN e de cementita.

Figura 26 - Difratograma de raios X da amostra N3%.
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A microestrutura da amostra N3% € exibida na Figura 27 e Figura
28. A Figura 27 mostra a micrografia 6tica da amostra com 200 vezes de
ampliacdo. Observa-se que houve na zona de difusdo uma menor
penetracdo de nitretos y’-Fe4N e a”-Fe (N, do que nas outras amostras
estudadas. Isso se deve a menor oferta de nitrogénio para este tratamento
(somente 3%) o que reduziu a quantidade de nitrogénio disponivel para
a formagdo dos mesmos.
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Figura 27 - Micrografia 6tica da amostra N3%.
Cobre .

B cooun |
A Figura 28 exibe a regido mais externa da secdo transversal da
amostra N3%. Nota-se que nesta amostra ndo houve a formacio de uma
camada de compostos, o que ji era esperado de acordo com alguns
autores os quais afirmam que nitretacdes com baixa atividade de
nitrogénio evita a formacdo da camada de compostos (MITTEMEIJER;
SLYCKE, 1996; MITTEMEIJER; SOMERS, 1997). Jack D. e Jack K.
(1973) também abordam esta questdo afirmando que na nitretacdo a
camada de compostos pode ser evitada reduzindo a quantidade de
amonia para concentragdes adequadas.
A ndo formag¢do da camada de compostos também esta de acordo
com a andlise de DRX onde os discretos picos de y’ sdo devido a
presenca destes nitretos na zona de difusdo e ndo da formagdo de uma

camada de compostos. O pico de cementita é relacionado ao substrato
como ja comentado na andlise estrutural da amostra base.
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Figura 28 - Micrografia da amostra N3% obtida por MEV.

N x3.0k 30 pm

Amostra nitrocementada (NC)

A andlise de DRX da amostra NC ¢ ilustrada na Figura 29. O
difratograma indica que na amostra hd a presenca dos nitretos y’-Fe,N e
€ -Fe;N, de ferrita e cementita (Fe;C).

As micrografias da seclo transversal da amostra NC sdo
mostradas nas Figura 30 e Figura 31. Da mesma forma que na amostra
N5% houve a formacdo de uma camada de compostos e uma zona de
difusdo. A Figura 30 mostra a camada de compostos em detalhes, ja a
Figura 31 exibe de forma mais ampla a zona de difusdo.

Deve-se notar que no DRX da amostra N5% (Figura 23), o pico
principal do nitretos y’ € mais intenso do que o pico principal do Fe-a, o
que ja ndo ocorre para a amostra NC. Essa observacdo indica que a
amostra N5% possui uma camada de compostos com espessura média
superior a da amostra NC, ji que para o DRX, quanto mais espessa a
camada formada, maior serd a intensidade de seus picos. Esta
comparagdo também condiz com as micrografias Oticas apresentadas
para as amostras N5% e NC (Figura 24 e Figura 30), que revelam uma
camada de compostos com uma maior espessura média para amostra
N5%.
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Na Figura 30 é exibida a camada de compostos que €, como
evidenciado pela andlise de DRX, formada pelos nitretos y’-Fe,N e &-
Fe;N e pela cementita.

Figura 29 - Difratograma de raios X da amostra NC.
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Nota-se que os picos referentes ao nitreto € ndo estavam presentes
nas amostras N5% e N3%. Isto € devido a presenca do carbono na
atmosfera (1,5% de CH4) que é responsdvel pela estabilizacdo e
aumento do campo da fase € no diagrama Fe-C-N. Além disso carbono
pode substituir o nitrogénio neste nitreto formando carbonitretos e-
Fe3;(N,C). Para o DRX ¢€ dificil determinar se a camada de compostos é
formada somente por nitretos ou também por carbonitretos, pois o
espacamento de rede dos nitretos de ferro e dos carbonitretos de ferro é
quase o mesmo (JACK, 1948). Desta forma, pode-se supor que houve a
formacdo de nitretos e também de carbonitretos &-Fe;(C,N) e y’-
Fe,(C,N) uma vez que a atmosfera de tratamento de plasma continha
1,5% de metano. A presenca de metano também foi responsavel pelos
picos de cementita no DRX.

A zona de difusdo da amostra NC é formada predominantemente
pelo nitreto y’-Fe4N. Fracdes muito pequenas de o”-Fe¢N, foram
observadas.



Figura 30 - Micrografia da amostra NC obtida por MEV.
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Figura 31 - Micrografia 6tica da amostra NC.
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Amostra nitretada 5% + cementada (N5%+CE)
O difratograma da amostra N5%+CE ¢é apresentado na Figura 32.
A andlise de DRX indica a presencga de ferrita, cementita e dos nitretos

v’-FeyN e e-Fe;N.

Figura 32 - Difratograma de raios X da amostra N5%+CE.
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A secdo transversal da amostra N5%+CE ¢é exibida na Figura 33.
Da superficie para o ntcleo trés regides podem ser observadas na Figura
33: uma camada externa muito fina, a camada de compostos, e a zona de
difusao.

De acordo com os resultados de DRX supde-se que a camada
externa seja uma camada de cementita proveniente do tratamento de
cementacdo, pois se observa que no DRX da amostra N5%+CE os picos
referentes & cementita estdo em maior nimero e s40 muito mais intensos
do que aqueles presentes na amostra base (Figura 18). A camada
cementada seria a mais externa justamente pelo fato da cementagdo ter
sido realizada apds o tratamento de nitretagao.
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A camada de compostos, como evidenciado no espectro de DRX,
é formada pelos nitretos y’-Fe;N e e-Fe;N ela apresenta-se de forma
continua, ou seja, ndo estd fragmentada.

A zona de difusdo (Figura 34) € composta pelos nitretos y’-Fe,N
e o’-FegN,. Alguns destes nitretos estdo dispersos em regides mais
profundas da sec@o transversal da amostra como pode ser visto na
Figura 34.

Figura 33 - Micrografia da amostra N5%+CE obtida por MEV.
- " o R
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Figura 34 - Micrografia 6tica da amostra N5%+CE.

N ;
LN S * Nitretos dispersos ‘

200 pm ‘

L

~

Amostra nitretada 3% + cementada (N3%+CE)

A anilise de DRX da amostra N3%+CE mostra a presenca de
ferrita, cementita. A localizacdo do pico principal da ferrita e cementita
sdo muito préximos (44,663 para o Fe-o (JCPDS 03-065-4899) e 44,999
para o Fe;C (JCPDS 03-065-2412)), o que faz ocorrer a sobreposi¢ao de
picos, como € observado no DRX da amostra CE (Figura 21) e da
amostra N3%+CE (Figura 35). Contudo observa-se que a intensidade
dessa sobreposicdo de picos foi muito maior na amostra N3%+CE do
que para a amostra CE. Isto indica que houve a formacdo de uma
quantidade maior de Fe;C na amostra com tratamento duplo (N3%-+CE)
do que na amostra somente cementada (CE) o que é confirmado na
micrografia da amostra N3%+CE (Figura 36).

A andlise micrografica da secd@o transversal revelou a formagio
de duas regides: uma camada mais externa (Figura 36) e a zona de
difusdo (Figura 37).

A Figura 36 mostra a camada obtida para a amostra N3%+CE. A
camada formada apresenta microtrincas e pode-se afirmar que a mesma
¢ formada por cementita j4 que, como observado anteriormente, o
tratamento N3% ndo promove a formacdo da camada de compostos e,
além disso, a andlise de DRX néo indicou a presencga de nitretos.
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Figura 35 - Difratograma de raios X da amostra N3%+CE.
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A zona de difusdo da amostra N3%+CE € similar a formada para

2

a amostra N3%, ou seja, é constituida pelos nitretos y’-Fe,N e a”-
F€16N2.

Figura 37 - Micrografia 6tica da amostra N3%+CE.

Amostra nitrocementada + cementada (NC+CE)

A Figura 38 apresenta o espectro de raios X encontrado para a
amostra NC+CE. A andlise mostra presenca de ferrita, cementita e dos
nitretos y’-Fe,N e e-Fe;N.
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Figura 38 - Difratograma de raios X da amostra NC+CE.
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A micrografia da amostra (Figura 39) NC+CE também exibe a
formacgdo de 3 regides: uma camada externa muito fina, a camada de
compostos, e abaixo dela, a zona de difusdo.
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Figura 39 - Micrografia da amostra NC+CE obtida por MEV. Amostra lixada,
mas ndo polida. -

AL O DR R A NI A BTN S
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A regido mais externa, da mesma forma que na amostra
N5%+CE, € formada por cementita como comprovado pelo incremento
do nimero de picos e intensidade dessa fase no DRX da amostra
NC+CE (Figura 38).

Observa-se que a medida que foi introduzido carbono nas
atmosferas dos tratamentos (tratamentos NC (1,5%CH,), N5%+CE
(5%CH,) e NC(1,5%CH4)+CE(5%CHy)) os picos referentes a fase -
Fe;N aumentaram de intensidade. Isso, como ja mencionado
anteriormente, é devido ao fato do carbono aumentar a estabilidade da
fase &, formando assim o carbonitreto g-Fe;(N,C), sendo possivel desta
forma, a formacdo de mais nitretos e/ou carbonitretos € nos tratamentos
com carbono em sua atmosfera. A camada de compostos € formada
pelos nitretos y’-Fe,N e g-Fe;N.

A zona de difusdo (Figura 40) € composta pelos nitretos y’-Fe,N
e o’-FecN,. Nesta amostra os nitretos y’-Fe;N estdo distribuidos de
forma irregular, apresentando-se ainda em menor quantidade e tamanho
do que nas amostras N5%, NC e N5%+CE. Ja os nitretos o”-FecN,
estavam em maior quantidade e bem distribuidos.
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E importante deixar claro que houve algumas dificuldades na
preparacdo metalografica das amostras N3%+CE, N5%+CE e NC+CE,
pois a camada de cementita se descolava da amostra durante a etapa de
polimento da amostra, permanecendo somente a camada de compostos.
Por este motivo as Figura 39 apresentam as micrografias das amostras
N3%+CE e NC+CE com a lixa 2000 mesh sem as mesmas terem
passado pelo processo de polimento, com isso as imagens das camadas
das amostras N3%+CE e NC+CE sdo mais espessas do que se elas
fossem obtidas com as amostras polidas.

4.2 MICRODUREZA

As Figura 41 eFigura 42 mostram os perfis de microdureza das
amostras estudadas. As medidas de microdureza ao longo da
profundidade foram realizadas até que os valores alcangassem o mesmo
valor de microdureza da amostra base (132,7 HV + 2,0 HV). A Figura
41 exibe os perfis das amostras que apresentaram os maiores valores de
microdureza (N5%, N5%+CE e NC), observa-se que o perfil cai de
forma abrupta para essas amostras. O mesmo ndo ocorre para os perfis
da Figura 42 pois os valores de microdureza de topo das amostras CE,
NC+CE, N3% e N3%+CE nao foram muito elevados.
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Figura 41 - Perfil de microdureza (HV) das amostras N5%, NC e N5%+CE.

Microdureza (HV)

450

400

350

300

250

200

150

100

Perfil de microdureza (HV)

* N5% aNC x N5%+CE
>
X ; * 0 ; : 4 A N
X X . % x 3 X
'S ¢ * X
* * * A A
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Profundidade (um)




77

Figura 42 - Perfil de microdureza (HV) das amostras CE, NC+CE, N3% e
N3%-+CE.
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De forma resumida a Tabela 3 exibe a microdureza superficial e a
profundidade de endurecimento atingida para cada perfil.

A amostra base, apesar de ndo ter recebido nenhum tratamento,
apresenta um maior valor de dureza na regido de topo (192,4 HV + 5,5
HV) do que o valor de dureza apresentado ao longo de sua profundidade
que foi de 132,7 HV + 2,0 HV. Isso pode ser atribuido ao encruamento

ocorrido na superficie durante os processos de usinagem, lixamento e/ou
polimento.
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Tabela 3 - Microdureza de topo e profundidade de endurecimento das amostras
estudadas.

Tratamento Microdureza superficial (HV) Profundidade endurecida (um)
Base 192,4 + 5,5 -

CE 206,5 + 14,9 100
N3%+CE 214,6 + 12,9 500
N3% 215,7 + 10,0 500
NC+CE 224,6 + 20,6 800
NC 331,1 + 22,5 650
N5%+CE 362,7 + 59,7 800
N5% 443,9 + 20,9 500

A Tabela 4 exibe os resultados de espessura de camada obtidos
com o auxilio do microscépio eletrdnico de varredura. Para o tratamento
N3% nio foi realizado nenhuma medida de espessura de camada pois o
mesmo ndo apresentou camada de compostos como ja discutido
anteriormente. E importante deixar claro que houve algumas
dificuldades na preparacio metalografica das amostras N3%+CE,
N5%+CE e NC+CE, pois a camada de cementita se descolava da
amostra durante a etapa de polimento da amostra, permanecendo
somente a camada de compostos. Por este motivo a Tabela 4 apresenta
os resultados de espessuras de camadas para os tratamentos NC+CE e
N3%+CE com a lixa 2000 mesh sem as amostras terem passado pelo
processo de polimento. Desta forma evita-se fazer um comparativo entre
as espessuras de camadas obtidas em amostras somente lixadas com as
amostras lixadas e polidas, pois a imagem da camada de uma amostra
somente lixada serd maior do que a imagem de uma camada que passou
pelo processo de polimento.
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Tabela 4 - Espessura das camadas obtidas nos tratamentos realizados.

Espessurada  Desvio

Tratamento Camada -
camada (I—lm) padrao
CE Cementita 0,45 0,02
N5% Camada de compostos 2,81 0,26
NC Camada de compostos 1,92 0,43
N5%4+CE Cementita 0,58 0,10
Camada de compostos 1,73 1,03
1ta*
NC+CE Cementita 0,95 0,10
Camada de compostos* 3,13 0,48
N3% +CE Cementita* 1,73 0,41

*Espessura realizada com a camada somente lixada, sem polimento.

A andlise de prova de hipdtese e estimativa de varidncias entre as
durezas de topo da amostra base e da amostra CE nos faz aceitar que
ambas sdo estatisticamente idénticas com 95% de probabilidade. Este
resultado ja foi observado por Lamim (2013) e segundo Jonsson e
Hogmark (1984) acredita-se que isto seja proveniente do fato de se tratar
de uma camada muito fina de cementita (0,45 um), que é um composto
muito duro, sobre um substrato dictil, o que levaria a quebra da camada
cementada e a ocultacdo da sua dureza pela dureza do substrato. Para
eliminar os efeitos do substrato na medi¢do de dureza, determinou-se
que a razdo entre a profundidade de indentacdo e a espessura da camada
da amostra deve estar dentro de uma faixa de valor critico que varia de
0,07 a 0,2 (JONSSON; HOGMARK 1984). Para a amostra cementada
estudada a relagc@o encontrada é superior ao valor critico, confirmando,
portanto, a influéncia do substrato nos valores de dureza encontrados.
Dessa forma, a nanoindentacdo seria mais apropriada para a
caracterizagdo da camada obtida nesse tratamento para as condic¢des
estudadas.

O resultado de microdureza de topo da amostra N5%+CE (362,7
HV + 59,7 HV) ficou similar ao observado por Doré (2013) no qual,
para as mesmas condicdes utilizadas neste trabalho, obteve 360,7 HV +
43,3HV. Nesta amostra houve a forma¢do de uma camada muito escura
e fosca na superficie (Figura 17), de modo a impossibilitar a
visualizacdo da indentagdo. Desta forma, foi realizado um leve
polimento por 10 segundos, no qual deixou a camada escura menos
fosca possibilitando a anélise real da microdureza superficial.
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Ja o valor de microdureza encontrado neste trabalho para a
amostra NC+CE diferiu daquele encontrado por Doré (2013). A autora
encontrou valores de microdureza na ordem de 149,0 HV + 28,6 HV,
diferindo significativamente do valor encontrado neste trabalho: 224,6
HV + 20,6 HV.

A amostra N5% apresentou o maior valor de microdureza dentre
os tratamentos utilizados (443,9 HV + 20,9 HV). Isto pode estar atrelado
a maior espessura (2,81 um + 0,26 um) e uniformidade da camada de
compostos formada.

A amostra N3% apresentou microdureza de 215,7 HV + 10,0 HV.
Esta dureza é maior do que a do substrato (132,7 HV + 2,0 HV) e bem
inferior a da amostra nitretada com 5% de N, (443,9 HV + 20,9 HV),
mas € condizente com a microestrutura da amostra que apresenta apenas
a zona de difusdo.

A amostra N3%+CE a presentou microdureza de 214,6 HV +
12,9 HV que € estatisticamente idéntica a da amostra N3% (215,7 HV +
10,0 HV) apesar de a primeira amostra ter passado pelo processo de
cementagdo, o que promoveria maior dureza. Este resultado é devido a
camada de cementita formada no tratamento N3%+CE ser muito fina
(1,73 pm + 0,41 um) e estar sobre um substrato ductil, o que levaria a
quebra da camada cementada e a ocultacdo da sua dureza pela dureza do
substrato conforme ja comentado anteriormente para a amostra CE.

A micrografia da amostra NC mostra que a mesma possui nitretos
até uma profundidade de 250 um, contudo de acordo com os resultados
de microdureza a zona de difusdo se estende até 650 um. Este resultado
foi observado também por Jeong e Kim (2001) e Pimentel (2007) no
qual atribuiram o endurecimento a formacgéo de solucdo sélida que teria
ocorrido na regido abaixo dos nitretos visiveis. Mas também ¢é possivel
que haja nitretos nessa regido que nio se apresentaram visiveis pela
técnica de andlise empregada.

Apesar da microscopia 6tica da secdo transversal da amostra CE
ndo evidenciar a presenca de carbonetos precipitados na zona de
difusdo, o perfil de microdureza aponta valores de microdureza
superiores aos do substrato até uma profundidade de 100 um com 95%
de confiabilidade. Desta forma, admite-se, para a amostra CE, que nessa
regido houve o endurecimento do substrato por solugdo sélida.

Verifica-se que a amostra N5% quando comparada com as
amostras NC, N5%+CE e NC+CE, é a que apresenta a menor
profundidade de endurecimento (500 um) e maior dureza de topo. Isto é
atribuido a maior espessura da camada de compostos formada para este
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tratamento em relacdo aos outros, confirmando o pressuposto de que
quanto maior a espessura da camada de compostos, menor & a
velocidade de crescimento da zona de difusao (EDENHOFER, 1974).

Apesar das imagens de microscopia 6tica das amostras NC+CE e
N5%+CE (Figura 40) apontarem uma zona de difusdo na ordem de 400
pum, os resultados do ensaio de microdureza apontaram uma
profundidade de endurecimento de 800 um. Isto pode ser atribuido a
formagdo de solucdo sdlida na regido abaixo dos nitretos visiveis na
zona de difusdo, a qual seria responsdvel pelo aumento de microdureza
até a profundidade de 800 pm e também pela presenca de nitretos ndo
visiveis pela técnica de andlise empregada. Esses tratamentos foram
também os que apresentaram a maior profundidade de endurecimento.
Esta maior profundidade de endurecimento pode ser atribuida ao maior
tempo de patamar que a as amostras ficaram submetidas devido a
realizacdo de dois tratamentos seguidos, o que proporcionaria um maior
tempo para o nitrogénio difundir-se ao longo da amostra formando
nitretos em regides mais profundas como pode ser visto nas Figura
34Figura 40. O mesmo resultado ndo ocorreu para a amostra N3%+CE
que, apesar de ter ficado 6 horas em patamar, apresentou a mesma
profundidade de endurecimento da amostra N3% que teve um patamar
de 3 horas. Acredita-se que isso se deve ao fato do tratamento N3% ndo
proporcionar a formagdo de uma camada de compostos na amostra o que
poderia proporcionar nitrogénio para se difundir ao longo da amostra
durante as 3 horas seguintes do tratamento de cementagdo.

A Tabela 4 mostra a espessura de camada de cementita formada
na amostra N3%+CE. Nota-se que a espessura da camada na amostra
N3%+CE (1,73 pm + 0,41 pm) é bem superior a daquela obtida na
amostra CE (0,45 pum + 0,02 um). Desta forma, pode-se supor que o
tratamento de nitretacio N3% favoreceu o aumento da espessura da
camada cementada.

4.5 ANALISE MORFOLOGICA

A Figura 43 mostra a morfologia das superficies das amostras
tratadas, obtidas por MEV. E possivel observar nas imagens que os
tratamentos CE, N5%, NC, N5%+CE e NC+CE promoveram alteracdes
na morfologia das amostras, com uma intensa formacao de precipitados
na superficie. J4 as as amostras referentes aos tratamentos N3% e
N3%+CE praticamente ndo apresentaram alteracdes na superficie em
relacdo a amostra base.
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A formacfo granulosa na superficie das amostras estd relacionada
com a presenga da camada de compostos. No caso das amostras tratadas
em atmosferas com 5% de nitrogénio, tem-se a formagdo da camada de
compostos (que € externa) o que dificulta a difusao do N e C, causando
a formac@o destes precipitados na superficie.

O tratamento que promoveu maior precipitagdo superficial foi o
N5%+CE. Isto d4 um indicativo que o tratamento sequencial N5%+CE
originou uma maior rugosidade superficial nas amostras.

Figura 43 - Imagens da superficie das amostras estudadas: (a) Amostra base (b)
CE (¢) N5% (d)N3% (e)NC (f) N5%+CE (g) N3%+CE (h) NC+CE.
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(e) 15kV  X5,000  5um LCME-UFSC
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(h) 15kV  X5,000 5um LCME-UFSC
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na caracteriza¢do estrutural,
microestrutural e mecanica do aco AISI 1005 submetido aos tratamentos
de nitretacdo, nitrocementacio, cementacio, nitretacdo seguido de
cementagdo e nitrocementacdo seguido de cementagdo, conclui-se que:

v' A realizagio do tratamento de cementagio a baixas
temperaturas, isto €, no campo ferritico, causa a formacdo de
uma camada muito fina de cementita na superficie.

v’ Para todas as amostras que foram submetidas a tratamentos com
presenca de nitrogénio (nitretacdo ou nitrocementag¢do) a zona
de difusdo apresentou os nitretos y’-FesN e o”’-FecNo.

v' O tratamento de nitretagdo utilizando uma atmosfera com 3%
de nitrogénio ndo apresentou a formacdo da camada de
compostos.

v' O tratamento de nitretagdo utilizando uma atmosfera com 5%
de nitrogénio favoreceu a formagcdo de uma camada de
compostos  formada somente pelo nitreto y’-Fe,N.

v' O tratamento de nitrocementagio favoreceu a precipitagcdo dos
nitretos e/ou carbonitretos y’-Fe,4(N,C) e e-Fe;(N,C) além de
cementita.

v Nos tratamentos de nitrocementagdo seguido por cementagdo e
nitretacdo com 5% de nitrogénio seguido por cementagdo
(NC+CE e N5%+CE) houve a formagdo de trés regides:
camada de cementita, camada de compostos e zona de difusio.
Nestas amostras a camada de cementita apresentou pouca
adesdo o que promoveu o destacamento da camada cementada
durante o polimento. Estas amostras também apresentaram a
maior profundidade de endurecimento (800 pum).

v' O tratamento de nitretagdo com atmosfera contendo 3% de
nitrogénio, no tratamento sequencial de nitretacdo seguida por
cementa¢do (N3%+CE), favoreceu a formaciao de uma camada
de cementita muito mais espessa (1,73 um + 0,41 um) do que
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aquelas formadas nos outros ciclos que continham tratamentos
de cementagdo: CE (0,45 um + 0,02 uym), N5%+CE (0,58 pm
+ 0,10 pm) e NC+CE (0,95 um + 0,10 pum).

O tratamento que originou maior dureza superficial foi o
tratamento de nitretacdo realizado em atmosfera contendo 5%
de nitrogénio, devido a formacio da camada de compostos. J4 o
tratamento que originou uma camada com melhor perfil de
microdureza, e provavelmente melhor desempenho tribolégico,
foi o tratamento sequencial de nitrocementacio e cementacao.
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APENDICE A — Carta cristalografica JCPDS 03-065-4899 (Ferro alfa)

Date: 31072014 Time: 5:05:01 PM File: astm 1006 HPF User: DRX
Name and formula

Reference code: D03-085-4800
POF index name: Iron
Empirical formula Fe
Chermical formula: Fe

Crystallographic parameters

Caboulsted density (glem*3): 187
Volume of call (10°6 pm*2)-
z

RIR: 10.77

Subfiles and Guality

Subfiles: Inonganic
Aoy, metal or intermetalic
NIET Pattern
Quiality: Calculated (C)
Comments
Sample preparation: The =a is busl electrolytic iron powder, hydrogen annealed at 465C.
Additional pattern: See PDF 01-087-0721.
Temperature: 25
References
Prirrary reference: Calculafed from MST using POWD-12++
Structure: Gorton. A. T., Bisianes, G, Joseph, T. L., Trans. Mef. Soc. ANIE. 223, 1312, (1865)
Peak list
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Diate: 3102014 Time: 5:05:01 PM File: astrm 1006 HPF

User: DRX

Stick Pattern
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APENDICE B - Carta cristalografica JCPDS 03-065-2412 (cementita).

Date: 31072014 Time: 5:02:42 PM File: astrm 1006 HPF User: DRX
Name and formula

Reference code: 03-065-2412

PDF index name: Iron Carbide

Ermpirical formutac CFe,

‘Chemical formula: Fe,C

Crystallographic parameters

Calculated density (gicm"3):
Volume of cell (106 pm*3f

z
RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles: Inarganic
Aoy, metal or inbermetalic
MIST Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
References
Prirmary refierence: Calcuiafed from MIST using POWD-12++
Structure: B.G.Ljascenko & L M.Sorokin, Krisfallografy=, 8. 382, (1963)
Peak list
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6 2 1 u 2.
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Time:
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APENDICE C - Carta cristalografica JCPDS 01-083-0879 (Fes;N).
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Diate: 324/2014 Time: 5:04:43 PM Fie: kd-nc3b HPF User DRX
Name and formula
Reference code: 01-083-D8T2
Mineral name: Siderazot, syn
Common name: Iron nitride - epsilon
ICSD name: Iron Miride
Empinical formula: Fe N
Chemical formuta: FesN
Crystallographic parameters
Crystal system: Hexagonal
: Paaz2
132

Cakulated density (glcm®3):

Measured density (glem™3):
Volume of cell {10*3 pm*3):
i

RIR:

Subfiles and Quality
Subfles:

Quality:
Comments
Additonal pattern:
Temperaturs:

ICSD collection code:
Test from IC50:
References

Primary reference:
Struchme:

Peak list

Ho. h k 1

Inonganic

Mineml

Alloy. metal or intermetalic
Comosion

IC5SD Pattem

Calculated (C)

See PDF 00-020-1664 and POF 00-D48-1633.

REM TEM-284C.
07o0s4
At least one TF implausible.

Calcufafed from 1GSD using POWD-12++, (1887}
Jacobs, H.. Rechenbach, D., Zachwisja, ., J. Alloys Compds.. 227, 10, (1885)

d [A] ITheta[deg] I

[2]

10f2
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Diate: 272412014 Time: 5:04:43 PM User: DRX
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APENDICE D - Carta cristalografica JCPDS 01-077-2006 (Fe,N).

Date: 3/24/2014 Time: 5:08:59 PM File: kd-nc3b.HPF User: DRX
Name and formula

Refersnce code: 01-077-2005

Mineral name: Roaldite, syn

Common name: Iron nitride - gamma

IC5D name: Iron Nitride

Emipincal formula: Fe,N

Chemical formula: FesN

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Pm-3m
Space group number: el |
a Ay
b(A)
AL
Alpha {*):
Beta (")
Gamma ("}
Calculated density (glem™3): 7.21
Volume of cell {10°8 pm*3): 11
i
RIR: 7.15
Subfiles and Quality
Subfiles: Inonganic
Mineral
Alloy, metal or ntemmetalic
Comosion
ICSD Pattem
Quality: Calculated (C)
Comments
Additional pattemn: See PDF 00-006-D627.
ICSD collection code: 080185
Test from IC50: Af least one TF missing.
Coordinates, space gp. of unit cell not det.
Mo R value given_
Calc. density unusual but tolerable.
References
Primary reference: Calcufated from G50 wsing POWD-12++
Struchure: Jack, KH., Proc. R Soc. London, Ser. A, 1935, 34, [1848)
Peak list
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Date: 3/24/2014 Time: 5:03:59 PM Fie: kd-nc3b HPF User: DRX
Ho. b k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
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