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ESTUDO COMPARATIVO DE TECNICAS DE ATAQUE METALOGRAFICO
PARA ACOS-CARBONO NITRETADOS

Herbert Jakstas Toth

RESUMO

Q conhecimento do tipo e da distribuicdo de nitretos presentes na camada de
compostos de acos nitretados & de grande interesse quando se pretende
correlacionar parametros do processo de nitretagdo com as propriedades e
desempenho da camada. Logo, a utilizagdo de um método expedito, de baixo custo
e relativa simplicidade, como a metalografia optica, torna-se bastante oportuno,
particularmente no ambiente industrial.

Neste trabalho sdo apresentados uma revisdo e um estudo sistematico de
quatorze técnicas de ataque empregadas em metalografia éptica para a identificacao
das diferentes fases da camada de compostos de acos nitretados. O estudo foi
realizado em dois tipos de acos, SAE 1012 e 1045, nos estados recozido e
normalizado, nitretados por guatro diferentes processos, a saber, nitretagdo a gas
(Deganit®), em banho de sais (Tenifer”), por plasma e a gas controlada (Nitreg”). As
técnicas de atague foram avaliadas e classificadas de acordo com determinados
critérios, como a obtengao de um bom contraste entre os nitretos. As quatro
melhores, em ordem decrescente, foram aquelas que utilizaram os seguintes
reagentes: Nital 2% seguido pelo Nital 1% Modificado (com HCI), Nital 5% Mod., de
Villela, e o Nital 2% seguido pela solugao Meyer-Eichholtz.

Na tentativa de se obter um melhor resultado do que os obtidos com as
técnicas levantadas na literatura, foi desenvolvido um novo reagente de ataque,
Nital 1% Modificado com HF, que se mostrou mais vantajoso que os demais sob
varios aspectos.
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Métodos complementares de caracterizacdo, como a difracdo de raios X e a
espectroscopia Mossbauer de elétrons de conversdo, foram empregados para
confirmar a identificacio e para quantificar as fases presentes na camada de
compostos. Os resultados obtidos atestaram a eficiéncia das técnicas de ataque
quanto a identificacdo de tais fases.
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COMPARATIVE STUDY OF METALLOGRAPHIC ETCHING TECHNIQUES FOR
NITRIDED CARBON STEELS

Herbert Jakstas Toth

ABSTRACT

Knowing the kind and distribution of nitrides present in the compound layer of
nitrided steels is of major interest if one wants to correlate process parameters of
nitriding with properties and performance of the layer. Thus, a low cost and relatively
simple method, like optical metallography, becomes very helpful, particularly for the
industrial practice.

In this work, fourteen etching techniques for optical metallography of nitrided
carbon steels were reviewed and systematically studied These techniques were
used here to identify nitrided phases in the compound layer of SAE 1012 and 1045
steels, in the annealed and normalized conditions. Samples of both steels were
treated by gas (Deganit®), salt bath Tenifer®), plasma and controlled gas nitriding
(Nitreg®). Etching techniques were evaluated and ranked according to specific
criteria, like a good contrast between nitrided phases. The first four best ones were
those that utilized the following reagents: Nital 2% followed by Modified Nital 1%
(with HCI), Mod. Nital 5%, Villela, and at last Nital 2% followed by Meyer-Eichholtz
solution.

In order to get a better result than those attained with the previously reported
techniques a new etchant was developed, Modified Nital 1% (with HF), which under

many aspects is found to be more advantageous than the others.

Additional characterization methods, like X-ray diffraction and Mé&ssbhauer
spectroscopy were also performed to confirm the identification and to quantify the
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phases present in the compound layer. The results proved that the etching
technigues were efficient for the identification of the phases.




1 INTRODUGAOQ

A nitretagdo € um processo de tratamento termoguimico amplamente
utilizado na industria por possibilitar melhorias nas propriedades superficiais de
agos-carbono, agos ligados e ferros fundidos, tais como resisténcia ao desgaste,
a fadiga e a corrosao (excetc acos inoxidaveis), alem de oferecer algumas
vantagens, tanto no ponto de vista técnico quanto no ponto de vista econémico,
em relagdo aos demais processos de endurecimento superficial (cementagéo,
témpera por indugdo e endurecimento por chama direta) [1-5]. Dentre estas

vantagens estao.

* a baixa temperatura de tratamento (460-600°C), o que minimiza
distorcoes e variagcbes dimensionais, bem como alteragbes das
propriedades do nucleo de um componente,

» a ndo necessidade de um tratamento térmico posterior, devido ao
fato de que a dureza da camada superficial & atribuida a
formagao de compostos inerentemente duros, engquanto que a
cementagao, por exemplo, depende sobretudo de um tratamento
térmico posterior, apés a mudanga na composicdo superficial
(aumento do teor de carbono na superficie), para se alcancar a
dureza desejada na superficie;

* a obtengdo de uma combinagdo de propriedades superficiais
(alta dureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia a fadiga e
resisténcia a corroséo),

* a ndo necessidade, em maioria dos casos, de um acabamento
final posterior (finish grinding), ou seja, o componente apos este

tratamento ja esta pronto para ser aplicado em servigo.

Os processos de nitretag@o mais comuns sao a nitretagcdo a gas, nitretagao
em banho de sais e a nitretagdo por plasma.

LMISSAD NACONAL CE ENERGIA NUCLEAH/SPE s



A nitretac@o em agos e em ferros fundidos produz uma camada de nitretos
denominada camada de compostos ou camada branca, responsavel pelas
propriedades tribologicas e anti-corrosivas, e uma segunda camada, logo abaixo
daquela, chamada zona de difusdo, responsavel pelo aumento na resisténcia a
fadiga de alto ciclo [2,6,7].

A camada de compostos pode ser constituida de nitretos do tipo y* (FesN de
estrutura cubica de face centrada) ou nitretos/carbonitretos do tipo £ (FezaN/
Fez3(C.,N) de estrutura hexagonal compacta) ou uma mistura das duas fases
[1,2,6,8]. A zona de difusdo & constituida por nitrogénio em solugdo sélida
intersticial ou na forma de precipitados y* (FesN) e o’ (FessN2) (estrutura
tetragonal de corpo centrado), dependendo da velocidade de resfriamento apds o
tratamento, e outros tipos de nitretos para o caso dos agos ligados [8).

A formagao de um tipo de camada de compostos, monofasica (s ou y’) ou
polifasica (e + y'), depende do processo de nitretagdo e de seus parametros bem
como da composig¢ao do ago, particularmente do elemento carbono que favorece
a formacéao do carbonitreto £ (Fez.a(N,C)) [2,9,11].

A selecdo de uma estrutura da camada de compostos de um aco nitretado
para ser empregado em um determinado servigo € de consideravel importancia, ja
que dependendo do tipo da camada, diferentes propriedades superficiais sao
obtidas [1,2,9,12].

Segundo varios autores [1,12,13], a elevada fragilidade da camada de
compostos, além da fragilidade intrinseca dos nitretos, é atribuida a presencga das
duas fases de nitretos (z @ y’), devido a diferenca dos coeficientes de expansao
térmica e a fraca ligagdo na interface comum a elas. No entanto, a camada de
compostos de estrutura monofasica, ou seja, que consiste apenas de uma fase ou
outra (e ou y’), produz propriedades superficiais geralmente superiores aquelas de
dupla fase. Ainda segundo os mesmos autores, a camada de compostos de fase ¢
tem maior resisténcia ao desgaste (em razdo de sua alta dureza) e a corrosdo em

relagdo a camada de fase y'. Entretanto, a fase £ apresenta um comportamento



mais fragil quando sujeita a altas cargas de impacto e a altas tensées localizadas,
o que justifica a preferéncia da camada de fase ' em muitas aplicacGes, onde se
requer resisténcia ao impacto e a fadiga, juntamente com uma boa resisténcia ao
desgaste.

O conhecimento da composi¢ao de nitretos da camada de compostos, bem
como a sua distribuigdo, & necessario para gue se possa correlacionar
parametros do processo de nitretacdo com as propriedades e desempenho da
camada nitretada. Neste contexto, a analise metalografica por microscopia optica
de agos nitretados & de fundamental importancia na industria, pois € um método
rapido e eficaz na avaliagdo dos parametros dos processos de nitretagdo e da
nitretabilidade de diferentes agos, tendo em vista principalmente o tipo e a
espessura da camada de compostos.

O fato de haver um unico trabalho publicado [14] voltado a uma investigagao
comparativa dos reagentes metalograficos para agos nitretados, e poucos
trabalhos [9,10,15,16] relacionados especificamente a analise por metalografia
optica das duas fases de nitretos da camada de compostos, motivou a realizagao

desta dissertagao, cujos objetivos sao:

s Revisar, estudar e avaliar sistematicamente as técnicas de
ataque gue visam a identificagdo das duas fases de nitretos da
camada de compostos de aco nitretados;

e Desenvolver um reagente metalografico que seja mais
vantajoso, sob ponto de vista técnico, em relagdao aqueles
indicados pela literatura.

Além disso, este trabalho tem como objetivo secundario contribuir com a
realizagao de um atlas metalografico de agos-carbono nitretados, Gtil tanto para a
comunidade cientifica quanto para a industrial.



A opcéo de realizar os estudos em agos-carbono se deve ao fato da ampla
utilizacdo destes materiais nitretados na inddstria, principalmente na
automobilistica [6,17], além da importéncia da caracterizagdo microestrutural da
camada de compostos, sobretudo para estes agos. Para tanto, foram ufilizados
dois tipos de agos-carbono, um de baixo carbono (SAE 1012; 0,12% de C) e um
de medio carbono (SAE 1045; 0,45% de C), de modo que se pudesse comparar
os varios ataques nos dois agos, nitretados por diferentes técnicas.

A titulo de comparagao quanto as condigdes metalurgicas, foi realizada a
analise metalografica por microscopia optica dos referidos agos porém no esftado
recozido, muito embora esta condigdo ndo seja muito utilizada na industria
(apenas no campo cientifico). Tal estudo foi complementado com a aplicagao de
outras técnicas de caracterizagdo microestrutural como difragao de raios X e
Espectroscopia Méssbauer de Elétrons de Conversao (CEMS).




2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processos de Nitretagao

O desenvolvimento do processo de endurecimento superficial pela
introdugdo de nitrogénio por difusdao no estado soélido & creditado a Adolph
Machlet, que registrou a primeira patente em 1908, reconhecida em 1913,
referente ao desenvolvimento do processo de endurecimento superficial em
atmosfera gasosa de amonia para agos e ferros fundidos em temperaturas de
480° a 980°C [1B-20]. A camada nitretada produzida naquela época, embora
fosse muito dura, era apenas superficial, tendo assim uma aplicagdo muito
limitada [21]. Somente apds a publicacao do trabalho do alemao Adolph Fry em
1929, que consistiu no desenvolvimento de agos especiais para nitretacao, agos
contendo aluminio, cromo e molibdénio (elementos forte formadores de nitretos),
que deu origem a serie "Nitralloy®, o processo tornou-se comercialmente viavel
[20,21]). Assim, alguns anos apos este fato, a nitretacdo tornou-se um dos
principais processos de endurecimento superficial e os agos Nitralloy alcangaram

aceitacao universal [21).

O tratamento superficial de nitretagdo & definido como um tratamento
termoquimico, que consiste na introdugao de nitrogénio na forma atémica, por
difuséo, no interior do reticulado cristalino de ligas ferrosas, onde a ferrita € mais
estavel, em temperaturas normalmente na faixa de 500-590°C [5]. A difusdao do
nitrogénio combinando-se com o ferro e elementos de liga presentes, forma
microconstituintes (nitretos) que modificam as propriedades fisicas e mecanicas
das superficies das pecgas [5]. Quando presente também o elemento carbono no
meio nitretante, o processo & comumente chamado de nitrocarbonetagao ferritica
[7.15,17 22-24).

Os processos de nitretagao mais utilizados industrialmente sdo a nitretagéo
a gas, a nitretacdo em banho de sais ou nitretagao liquida e a nitretagdo por
plasma, sendo que este ultimo estda em ampla expansdo na industria devido as
suas vantagens frente aos dois primeiros [25].



A camada nitretada pode consistir de uma camada externa, denominada de
camada de compostos ou camada branca, devido ao seu aspecto no microscopio
optico, quando atacada com o reagente Nital, e uma camada interna, logo abaixo
daquela, denominada zona de difusao [1,12,24]. A figura 2.1 esta representada
uma microestrutura tipica da camada nitretada de ferro puro e acos ligados,
obtida através da nitretagao/nitrocarbonetagéo [16].

Na zona de difusdo do ferro puro e agos-carbono, o nitrogénio, dependendo
da taxa de resfriamento apés a nitretacdo e o subseqiente envelhecimento, pode
estar em solugéo sélida na matriz ou j& precipitado como nitretos " (FeigN2) e
7' (FesN). Na presenca de elementos de liga na composigao do ago, tais como, Al,
Cr, Mo, V, W e Ti (elementos fortemente formadores de nitretos), o nitrogénio ja
estara precipitado na forma de nitretos nas temperaturas de nitretagao [2,16].

E
&- Fe,(N,C),, I camzds
dr
Y- FeN I composios

e e ——— —— ————— — — o —— — —

T FeN Intersticial
Lona
de
difnsiio
no ago { CAII-NN

Figura 2.1 - Representagao esquematica da constituigdo da camada de
compostos e da zona de difusao de ferro e ago ligado
nitretado/nitrocarbonetado, segundo Colijn et al. [16].




A camada de compostos no ferro puro e nos agos-carbono pode ser
constitulda pelas fases de nitretos/carbonitretos e (FezaN/Feu3(C,N)) ou y' (FesN),
ou uma mistura das duas, distribuidas aoc acaso ou em subcamadas
[9,14,15,26,27]. Quando em subcamadas, aquela junto a superficie & constituida
pela fase g, e a subcamada adjacente a zona de difusédo & constituida pela fase '
[9,14])., Ja para os agos ligados, a camada de compostos contém, além de
nitretos/carbonitretos de ferro £ e ¥', nitretos de elementos de liga, como por
exemplo, AIN, CrzN e CrN etc [2,28,29).

O aspecto metalirgico das camadas nitretadas (microestrutura,
profundidade, zona porosa da camada de compostos) e as propriedades obtidas
sdo os mais diversos e dependem da composicdo do ago a ser nitretado, bem
como da selegdo de um determinado processo de nitretagdo, juntamente com os
seus parametros (composi¢ao do gas, tempo, temperatura, etc.) [2]

De uma maneira geral, as principais melhorias de propriedades obtidas com
0 uso dos processos de nitretagdo em acgos, que se refletem em um aumento do
desempenho das pecas, sao [1,5]:

+ Elevacéo da dureza superficial e da resisténcia ao desgaste;

v Reducgéao do coeficiente de atrito;

v Elevacao da resisténcia a corrosdo (exceto agos inoxidaveis);
v Elevagao da resisténcia a fadiga;

+ Elevagéo da resisténcia ao revenimento e da dureza a quente.

2.1.1 Diagrama de Fases Fe-N e Fe-N-C

Os diagramas de equilibrio Fe-N e Fe-N-C tém grande importancia pratica
na compreensdo das transformagoes de fases que ocorrem nas superficies das
pegas durante a nitretagdo e nitrocarbonetacao, respectivamente, & medida que
se aumenta o teor de nitrogénio e carbono. Descreve-se, a seguir, as fases
presentes no diagrama de equilibrio Fe-N da figura 2.2, além de Fe - o” e FegN;-

a ', ndo mostrados no diagrama:
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Figura 2.2 - Diagrama de Equilibrio Fe-N. [30,31]

Fase Fe - a (Cubica de Corpo Centrado): € uma solugdo sélida contendo
pouco nitrogénio com um limite maximo de solubilidade de 0,10% em peso a
590°C [30,31]. Quando a temperatura decresce para 100 °C, a solubilidade decai
para aproximadamente 0,001% em peso [31].

Fase Fe - y (Clbica de Face Centrada): &€ uma solug¢ao sdlida estavel

acima de 590°C, com um limite maximo de solubilidade de 2,8% de nitrogénio em
peso a 650°C [30].

Fase Fe - o" (Tetragonal de Corpo Centrado): € chamada de martensita
nitrogenada e se forma através do resfriamento muito rapido a partir da fase Fe-y,
nao havendo tempo para a nucleagéo de nitretos [8,32].



Fase FesNz - o' '(Tetragonal de Corpo Centrado): a precipitagdo deste
nitreto ocorre na matriz durante o resfriamento lento a partir da solugao sdlida
supersaturada de nitrogénio na ferrita [33], durante o envelhecimento da ferrita
rica em nitrogénio (menor do que 0,10 % em peso), mesmo a temperatura
ambiente [32,34], e também através do revenimento da martensita nitrogenada o’
(neste caso, foi observado que «'’ & precipitado em temperaturas inferiores a
200 °C). Este nitreto precede a precipitagdo das agulhas de nitretos y" na zona de
difusao [8,32].

Fase FesN - y" (Cilbica de Face Centrada): esta fase possui uma pequena
faixa estequiometrica, situando-se entre 5,7 e 6,11% em peso de nitrogénio a
450°C, e apresenta estabilidade térmica até 680°C [30,35]. A formagéao do nitreto
vy durante o revenimento da martensita nitrogenada & precedida pela formagao do

nitreto a”"[32].

Fase Fe.sN - & (Hexagonal Compacta): pode conter nitrogénio em
quantidade amplamente variavel, dissolvendo no maximo cerca de 11,1% em
peso em temperaturas inferiores a 500°C [31]. O menor limite de solubilidade de
nitrogénio nesta fase foi encontrado a 700 °C, sendo inferior ao encontrado na

fase y' [36].

Fase Fe:N - £ (Ortorrdmbica de Face Centrada): Apresenta uma estreita
faixa estequiométrica, 11,1 a 11,3% em peso de nitrogénio (quantidade maxima
de nitrogénio observada no diagrama Fe-N), sendo estavel entre
aproximadamente 320 a 500 °C [36,37].

Na tabela 2.1 estao resumidas as principais caracteristicas das fases do
sistema Fe-N, segundo Lightfoot and Jack [8,38].



Tabela 2.1 - Fases do sistema Fe-N abaixo da temperatura eutetdide [8,38).

meimctrin ‘«- {"a em m.mn} Fhu-.‘mturu Far#m-trun m:mt i*’k}

2.8864

- 3id Fe,oN; | 30 | Tetrag. CC | a=5.72: ¢/a=1,10

; FeN |swsasnsn_‘ | a=3.795
| __,_'_|_"____

£ Fe,sN 7.5-11.0 a 500°C HC A=2.764"; c/a=1,599

g Fe,N | 11,14 ' Orte. FC | 8=5,53; b=4,48; c=4,425

* Parkmetro de rode para célala unitiria na composigiio Hmite Fe:N,

Na figura 2.3 esta apresentada a secgao isotérmica (575°C) do diagrama
ternario Fe-C-N, publicado por Naumann e Langenscheid em 1965 [30]. Através
deste diagrama, observa-se que a solubilidade de carbono na fase £ € bem
superior & encontrada na fase y'. Esta Gltima fase dissolve a 550°C apenas 0,2%
em peso de carbono, ao passo que a fase ¢ dissolve, nesta mesma temperatura,
3,8% em peso de carbono [30].

Figura 2.3 - Isoterma do diagrama de fases Fe-N-C relativa a temperatura de
575°C [30].
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A maioria das analises relacionadas ao desenvolvimento microestrutural
durante a nitrocarbonetacao esta baseada no diagrama Fe-N-C da figura 2.3.
Contudo, nos ultimos 20 anos, houve um grande numero de observagoes
experimentais, revisado por Slycke et al. [39], em conflito com este diagrama.
Alguns dos exemplos mencionados pelo autor [39] foram os trabalhos de
Mittemeijer et al. [11] e de Somers e Mittemeijer [26]. No primeiro trabalho [11]
observou-se que, durante a nitretacao de ferro contendo carbono, a cementita
0 (FesC) da perlita foi transformada em fase £ sob condiges nitretantes, nas
quais somente ' teria sido formada na ferrita o (Fe). Conseqlentemente, na
frente de transformacado, «, £ e 0§ estavam em contato entre si, indicando a
existéncia de um campo ftrifasico «+6 +&. No segundo trabalho [26], foi
observado a nucleagao da fase £ na interface y'/a durante a nitrocarbonetagao

gasosa de ferro puro, evidenciando, um campo trifasicoa+ e + v

Com base nestas e outras informagoes experimentais, Slycke et al [39]
realizaram uma reavaliagdo termodinamica do sistema Fe-N-C, sugerindo um
novo diagrama de fases a temperatura de 570-580°C (figura 2.4). Este novo
diagrama permite o equilibrio entre as fases a e &, consolidando, assim, o contato
ale, freqUentemente observado durante a nitrocarbonetagdo, como podera ser
visto posteriormente no capitulo referente as técnicas de caracterizacao

microestrutural da camada nitretada por microscopia optica.
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Figura 24 — Esquema do diagrama de fases Fe-N-C a 570-580°C [39].

Os tamanhos dos campos «, v’ e 8 nao estao em escala.
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Portanto, o carbono presente no ago, assim como no meio nitretante, no
caso da nitrocarbonetagéo, exerce grande influéncia na microestrutura da camada
de compostos e conseqUentemente nas propriedades superficiais, pois este
elemento favorece a formagao do carbonitreto de fase & (Feas(C,N)) [40].

2.1.2 Nitretagao a Gas

A nitretagao a gas & realizada numa atmosfera de gas de aménia em
temperaturas da ordem de 480 a 560 °C por periodos que variam entre 10 a 100
horas, dependendo da profundidade da camada requisitada [1,41,42].

O principio do processo esta baseado na dissociagao de moléculas de gas
de amodnia adsorvidas na superficie do metal aquecido, liberando
conseqilientemente atomos de nitrogénio (nitrogénio nascente) e atomos de
hidrogénio [3,41,43], conforme ilustra a figura 2.5.

Nideo —— - )

Figura 2.5 - Dissociacao da aménia e difusao do nitrogénio no ago [4.43]

Uma pequena fragao dos atomos de nitrogénio produzidos pela dissociagao
catalitica & absorvida pelo Fe-«, ao passo que o restante se recombina para
formar o nitrogénio molecular Nz, que, por sua vez, & inerte ao processo de
nitretacao [3,41,44]



A medida que o processo prossegue, a concentragao de nitrogénio atdmico
dissolvido intersticialmente no reticulado cristalino do Fe-« se eleva
gradativamente. Quando esta concentracao exceder a maxima solubilidade de
nitrogénio, iniciar-se-a a nucleagdo de nitretos de ferro (com aproximadamente
5,9% em peso de nitrogénio). Os primeiros nucleos de nitretos a se formarem no
ferro puro sao os do tipo y', e em seguida os do tipo £ (com pelo menos 6,2% em
peso de nitrogénio). Estes nitretos compdem a camada de compostos ou camada
branca, situada na superficie de um componente nitretado [3,43].

A atividade de nitrogénio atdmico durante a nitretacdo a gas & controlada
atraves do fluxo de ambnia dentro do forno, determinado pelo grau de dissociagao
resultante. O grau de dissociagao da amdnia € medido pelo gas de saida da
camara de nitretacdo, através de uma bureta de dissociacao (figura 2.6). O
principio da medicio & que o gas de amobnia se dissolve na agua e os gases de
hidrogénio e nitrogénio nao. [1,5.45). Portanto, quando se I&, por exemplo, 30%

de grau de dissociagao, significa que o gas de exaustdao contem 70% de gas de
amonia (NH3) [41,45].
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Figura 2.6 - Esquema da bureta de dissociacao utilizada na medicao da aménia
dissociada, nos processos de nitretagdo gasosa, e as medidas do
grau de dissociagdo da aménia, no gas de saida da camara de
nitretacdo. A ambnia néo dissociada dissolve-se na agua, enquanto o
nitrogénio e o hidrogénio, que ndo sdo soluveis em agua, encontram-
se acima da coluna de agua [1,5].



Como a vida do nitrogénio atdmico & curta, & necessario o seu
reabastecimento na superficie do metal pelo fornecimento continuo de aménia
fresca [41]. Logo, uma alta taxa de fluxo de amdnia dentro do forno propicia uma
alta atividade de nitrogénio atdmico, ou seja, a nitretacéo, neste caso, & mais
acentuada. Em contrapartida, o grau de dissociagao medido pelo gas de saida do
forno € baixo [5,41,45].

Dentre as desvantagens dos processos de nitretagdo a gas tradicionais
estdo os longos periodos de tratamento, a limitagdo quanto ao emprego em acos
especiais - acos contendo elementos formadores de nitretos (Al, Cr, Mo, V e Ti) -
e, sobretudo, a formagao da fragil (s+y’) e espessa (podendo chegar a 50 uym de
espessura) camada de compostos, que pode esboroar-se durante o servico,
levando a falhas e desgastes prematuros [1,5,12,13,42 46]. Desde o advento
deste processo, diversas pesquisas tém se voltado a tentativa de minimizar e até
evitar a camada. Dentre os metodos usados para estes propositos, destacam-se o
processo de “duplo estagio”, desenvolvido por Floe [41], o processo que aplica um
tratamento termoquimico complementar e o processo que utiliza o potencial de
nitretac@o como principal parametro de controle, todos descritos a seguir.

Segundo Knerr et al. [1], a nitretagdo a gas tradicional pode ser realizada por
dois processos, "estagio simples" ou "duplo estagio”. No processo de estagio
simples, a faixa de temperatura é de 495 a 525°C e o grau de amdnia dissociada
varia de 15 a 30% . Esse processo produz uma camada de compostos espessa,
rica em nitrogénio e fragil [1,41). No processo de duplo estagio, o primeiro estagio
& idéntico ao de estagio Unico, exceto pelo tempo. No segundo estagio, a
temperatura pode ser a mesma do primeiro estagio ou pode ser elevada para até
565°C e a taxa de dissociagdo de aménia € aumentada para 65 a 80%
(preferivelmente para 80 a BS5%). Esta alta taxa de dissociagdo no segundo
estagio é geralmente obtida com auxilio de um dissociador externo. O principal
objetivo deste segundo estdgio & reduzir a espessura da camada de compostos
produzida no primeiro estagio [1].
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O meétodo termoquimico complementar, realizado ap6és o processo de
nitretagcdo, consiste inicialmente na retirada (purga) da amdnia (NH3) contida na
retorta por um fluxo de Hz-N2 (= 2:10), e posteriormente na manutengédo deste
fluxo a temperatura de 500°C por aproximadamente 4 horas. Com este método,
consegue-se eliminar praticamente a camada de compostos produzida no
processo de nitretacao [42].

Um outro método, aplicado durante a década de 70 para se evitar a formagao
da camada de compostos, & o controle do potencial de nitretagdo, variando-se as
concentragdes relativas de aménia (NH:) e gas de hidrogénio (Hz) do gas de
admissao da retorta [46). Este método, devido a sua complexidade, encontrada
naquela época, nao foi adotado largamente [42]. Todavia, nos ultimos 15 anos, a
empresa Nitrex Metal Inc. vem aplicando em escala industrial um processo de
nitretacdo a gas, chamado Nitreg, cujo principal pard@metro de controle do
processamento € o potencial de nitretacao [3,43,47].

O potencial de nitretagdo (Ky) € definido como sendo uma medida da
atividade nitretante da atmosfera e também pode ser compreendido como sendo
a quantidade termodinamica que determina a concentragao maxima de nitrogénio

(%N) na superficie do ago a uma determinada temperatura [3,43,47].

Matematicamente, o potencial de nitretagao Ky & expressado pela férmula:

o= p.'-'Hi” |:1}
(pu:)

Sendo:

Kn - constante de equilibrio da reagao de dissociagao da ambnia

PnHs - Pressdo parcial do gas de aménia da atmosfera de saida do forno
pu: - presséo parcial do hidrogénio da atmosfera de saida do forno.



O diagrama de Lehrer (figura 2.7), recentemente atualizado por Maldzinski,
permite entender como pode ser realizado este controle sobre a metalurgia de
superficies nitretadas, utilizando como variavel o potencial de nitretagé&o Ky. Pode-
se observar neste diagrama que uma tal concentragao de nitrogénio na superficie
do metal ndo & ultrapassada, se nem a temperatura, nem o potencial Ky forem
elevados [3.43 47].

By ‘.u,.d "II

log (K (atm'™

Figura 2.7 - Diagrama de Lehrer [3,43].

O ajuste totalmente automatizado do potencial de nitretagdo (Ky) no
processo Nitreg (o valor do potencial de nitretagdo selecionado & mantido
automaticamente do inicio ao fim do processamento) resulta num controle das
caracteristicas da camada de compostos, de sua espessura e de sua
concentracdo de nitrogénio, como também do perfil de dureza da zona de difusao,
oferecendo, portanto, melhores propriedades superficiais em componentes
nitretados destinados a aplicagbes especificas [3,43,47).

Valores elevados de Ky produzem superficies nitretadas com concentragoes
mais altas de nitrogénio, formando, conseqientemente, camada de compostos e
zona de difusao com perfil de concentragao de nitrogénio mais abrupto. Por outro
lado, potenciais Ky baixos possibilitam o desenvolvimento de camadas nitretadas
sem camada de compostos em agos de alta liga [47].
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Segundo Liliental et al. [3,43), as propriedades da camada de compostos,
tais como dureza, fragilidade e capacidade de suportar carga estao diretamente
relacionadas com a composi¢do quimica da fase da camada, bem como, mais
detalhadamente, da sua concentragdo de nitrogénio. Como o processo Nitreg &
capaz de determinar o teor de nitrogénio na superficie do ago, através do controle
automatico do potencial de nitretagdo (Kn) durante o processamento, a produgéo
de uma camada de compostos fragil, como aquela produzida pela nitretacao a
gas tradicional, & praticamente inexistente.

Ao contrario da nitretagao a gas tradicional, a gama de agos que podem ser
nitretados por este processo é bastante ampla, ou seja, desde agos baixo carbono
até acgos de alta liga, como os agos inoxidaveis [3,43,47].

Na década de 60, os processos de nitretagcdo a gas sofreram modificagdes
nas misturas gasosas, adicionando além do gas de aménia, gases contendo
carbono. Este processo passou a se chamar nitrocarbonetagao ferritica e consiste
na introducéo simultdnea de carbono e nitrogénio na superficie do metal, com o
objetivo de produzir uma fina (10-20 um) e tenaz camada de compostos,
constituida essencialmente de carbonitreto & (Fez3(C,N)), e uma zona de difusao
contendo nitrogénio dissolvido ou nitretos de ferro e de elementos de liga.
[17,23,24]:

Alguns exemplos de atmosferas empregadas por este processo Sao
[5,6.9,22 48]:

1 = NH; + N2+ CO; (processo Deganit)
2 — 50% NH3 + 50% gas endotérmico (processo Nitemper)
3 - 50% NH3 + 50% gas exotérmico (processo Nitroc)

As temperaturas dos processos de nitrocarbonetagéo sdo em média 570°C e
os periodos podem variar de 1 a 3 horas, ou seja, tempos bem menores em
relacdo aos processos de nitretagdo a gas tradicionais. Por este motivo, estes
processos sao denominados de nitretacao de ciclo curto [22,23].



Qualguer tratamento de nitrocarbonetacdo gasosa envolve as reagtes de
nitretacdo, reacdo de dissociacdo da amdnia, e de carbonetagdo. Como por
exemplo, a utilizagdo de gas endotérmico (gas natural) no processo de
nitrocarbonetagéo, o carbono nascente é liberado pelas seguintes reages:

CHs = [Clre + H2 (2)
2C0 = [Clre + CO; (3)

Segundo Dawes [6] e Vogel [49], a presenca de CO e CO2 na atmosfera
nitretante acelera a reacdo de nitretagdo, visto que o CO. do géas inicial e/ou
formado pela reacdo da equacdo 3 reage com o H; (equagdo 4) produzido pela
reacao de nitretagdo, aumentando conseqlentemente a taxa de dissociagéo da

amonia na superficie do metal.

CO2+ Hy = CO + H,0 (4)

As propriedades superficiais produzidas pela nitrocarbonetagdo gasosa sao
semelhantes as produzidas pela nitretagdo em banho de sais. Uma vantagem da
nitrocarbonetagdo a gas sobre a nitretagcdo em banhos de sais (nitretagdo ou
nitrocarbonetagdo liquida) é a eliminagéo de problemas ambientais associados
com 0 manuseio e remocéo de residuos toxicos, particularmente de cianetos [7].

Os processos de nitrocarbonetagdo a gas nao foram projetados
especificamente para os acgos elaborados para nitretagao (agos ligados com
elementos formadores de nitretos), tais como os agos Nitralloy, mas sim para
agos-carbono e agos de baixa liga. Devido ao tempo curto de processamento, a
zona de difusdo formada por este tratamento nos agos Nitralloy, responsavel pelo
aumento da dureza superficial, sera de menor profundidade comparada com
aquela obtida pela nitretagao a gas tradicional [6,42].



2.1.3 Nitretagdo em Banho de Sais

Os tratamentos de nitretagdo em banho de sais (nitrocarbonetacao ferritica)
foram inicialmente introduzidos a partir da década de 50. A distingéo precisa entre
os varios métodos de nitretacdo em banho de sais torna-se dificil pela falta de
informagdes detalhadas. Entretanto, todos os processos sdo oriundos de duas
patentes britdnicas, comercialmente conhecidas pelas denominagdes "Tufftride" e
"Sulfinuz". Os ingredientes do banho de ambos os processos sdo normalmente
uma mistura de cianetos e cianatos de metais alcalinos. Tanto o processo
Tufftride quanto o processo Sulfinuz se desenvolvem através de uma reagéo de
oxidacéo e de uma reacdo catalitica, numa temperatura de aproximadamente
570°C [7].

No caso do processo Tufftride, o cianeto de sédio é oxidado, gerando o sal
de cianato, agente responsavel pela agao nitretante, conforme a reagao de
oxidacdo descrita abaixo: [7,50].

2NaCN + Oz = 2NaCNO (5)

Esta reagdo pode ser realizada pela oxidagdo natural do banho
(envelhecimento), tendo, no entanto, um dificil controle no contetdo do cianato
[7]. Através da injecdo de ar no banho de sais (aeragao), que promove a agitagao
e estimula a atividade quimica, o processo pdde ser acelerado [7] e o teor de

cianato melhor controlado [5].

Os sais de cianato se decompdem em contato com a superficie do ago,
conforme a reagao catalitica descrita a seguir, liberando nitrogénio e carbono, os

quais se caracterizam por difundir-se no ferro [6].

4NaCNO =» NapCO3+ 2NaCN + CO + 2[NJre (6)
2C0O = [C]fe + CO; (7)



O teor de cianeto CN e de cianato CNO" no banho de sais do processo
Tufftride & de 42-50% e 42-48%, respectivamente [22].

O processo Sulfinuz consiste de wum banho fundido, contendo
essencialmente B-12% de cianeto de sédio, 15-25 % de cianato de sadio, 0 2-
0,3% de enxofre (presente na forma de sulfito de sddio) e o restante carbonatos e
cloretos. Uma reagdo adicional (equacao 8), além da reagdo de oxidagao da
equacao 5, ocorre dentro do banho devido a presencga do sulfito de sédio [7,50]:

NazS01 + 3NaCN = Na,S + 3NaCNO (8)

Conseglentemente, o sulfito de sodio acelera a formagao do radical cianato
de sodio, favorecendo a uma nitrocarbonetagao mais rapida, sem haver a
necessidade de aeragdo externa no banho [7].

Consideragdes ambientais e o alto custo de desintoxicagdo dos efluentes
contendo cianetos, aliado com a competitividade crescente, na década de 70, dos
tratamentos de nitrocarbonetacéo a gas, levaram as industrias a desenvolverem
processos livres de elementos toxicos [7,17].

Na Alemanha, a Degussa Company desenvolveu em 1975 um metodo com
o objetivo de substituir o processo Tufftride. Chamado de New Tufftride, Tenifer 1
(TF-1) ou Melonite, este processo substitui o cianeto tdxico pelo tiocianato, que,
como os cianetos, formam o cianato no banho [7,51-54]. Além disso, a quantidade
de cianeto que se forma durante o processamento € de 2 a 3%, quantidade esta
facilmente removida pelos métodos de desintoxicagao [7].

No processo Tenifer 1, o banho de sais fundidos € contido em cadinho
revestido de titdnio ou inconel [22,55], que reduz a contaminagao do banho por
compostos de ferro, evitando, assim, a formagdo de ferrocianetos
Nas[Fe(CNg)], que causam porosidades na camada de compostos [22,50,55]. O
fluxo de ar dentro do banho & realizado com o auxilio de tubulagées de aluminio
que chegam até o fundo do cadinho [55].



A seqllencia do processo Tenifer 1 esta apresentado na figura 2.8 [56].
Inicialmente, as pegas sao pré-aquecidas em ar para minimizar as perdas de calor
e diminuir a possibilidade de formagao de trincas e respingos. O processo de
nitretacdo é comumente realizado a 570°C por periodos de até 2 horas, uma vez
que, para tempos prolongados, os sais tém forte acao corrosiva, aumentando
consideravelmente a rugosidade e a porosidade da camada de compostos. O
resfriamento pode ser realizado em agua, éleo ou em banho de sais de nitritos e
nitratos "AB1" na faixa de 330 a 400°C (banho de témpera oxidante) [54,56].
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Figura 2.8 - Seqléncia do processo Tenifer 1 [56].

Com o tratamento AB1, a superficie & enriquecida de dxido de ferro (Fea0u4),
conferindo uma coloracdo preta, uniforme e brilhante que atende as exigéncias da
estética, além de aumentar ainda mais a resisténcia & corrosao e ao

emperramento [54].

Os processos de nitretagdo em banho de sais produzem camadas de
compostos de espessuras que variam entre 10 a 20 um, constituidas
essencialmente de carbonitreto & (Fex3(N,C)), devido ao alto potencial de
nitrogénio e carbono do banho de cianatos, e zonas de difusdo contendo
nitrogénio em solucac solida ou na forma de nitretos de ferro ou elementos de

liga, no caso dos agos ligados [7,53].
Assim como nos processo de nitrocarbonetagdo a gas, os objetivos basicos
da nitretacdo em banho de sais sao a melhoria das propriedades de resisténcia

ao desgaste, a corrosao, a fadiga e ao emperramento [7].
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2.1.4 Nitretagdo por Plasma

A nitretag@o por plasma foi patenteada em 1931 por J. J. Egan nos EUA e
em 1932 por B. Berghaus na Alemanha, nao tendo sido continuada em virtude do
seu alto custo e das dificuldades técnicas do equipamento encontradas naquela
época [557-60]. Os avangos tecnoldgicos, principalmente relacionados a
eletrénica, automacao e informatizagio, a partir da década de 80, permitiram com
que o processo assumisse um destaque no ambiente industrial do primeiro mundo
[25]. Na literatura internacional, essa técnica recebe as seguintes denominagbes
[25,61]:

= Nitretagao por Plasma (Plasma Nitriding)
= Nitretagdo em Descarga Brilhante (Glow Discharge Nitriding)
= Nitretacdo I6nica ou lonitretacao (lon Nitriding) ou lonitriding

O equipamento do processo de nitretagéo por plasma, esquematizado na
figura 2.9, consiste de uma camara de ago inoxidavel, que atua como um anodo
(+), das pecgas a serem nitretadas, que atuam como um catodo (-), um sistema de
alimentacdo de gases, um conjunto de bombas para estabelecer o vacuo e uma
fonte de tensdo pulsada [25,61,62].

Figura 2.9 - Esquema do forno de nitretagao por plasma [63].



O processo se desenvolve quando uma determinada diferenga de potencial
e aplicada (500-1000 V) entre os dois eletrodos, posicionados dentro de uma
mistura gasosa (Nz + Hz ou Nz + Hz + CH4) em condigdes de temperatura (500-
550°C) e pressao especificas (1 a 10 Torr). [12,61-62,64]. Sob tensdo, elétrons
sdo emitidos pelo catodo (pegca) em direcdo ao anodo (parede do forno) que
encontrando as moléculas da mistura gasosa, provocam a formagao de atomos e
ions de nitrogénio de carga positiva. Nestas condigdes, tem-se a formagdo do
plasma que pode ser definido como uma mistura de particulas positivas,
negativas e neutras — ions, elétrons, atomos e moléculas [62). Além disso, a uma
curta distancia da superficie do catodo, os ions de nitrogénio N* ao captarem
elétrons provenientes do catodo emitem fétons. Esta emissdo de fétons, durante o
retorno do nitrogénio inico para o seu estado atdmico, resulta o efeito luminoso
visivel de coloragdo violeta (figura 2.10), denominado de “"descarga brilhante”

(glow discharge) [12].

Figura 2 10 — Descarga brilhante (Glow — Discharge) em um componente durante

a nitretagao por plasma [65].



Na figura 2.11 estd apresentado o modelo de Kélbe, que & o mais
amplamente aceito para descrever o mecanismo da nitretagdo por plasma
[12,62,64]. Segundo este modelo, os ions de nitrogénio N* e hidrogénio H', por
serem particulas positivas, sdo acelerados para a superficie da pega (catodo),
bombardeando-a com um nivel relativamente alto de energia cinética. Uma
grande proporgao desta energia (até 90%) & entdo transferida para energia
térmica, promovendo 0 aquecimento da pega a uma temperatura de operagao
desejada, da ordem de 550°C. Ja a energia cinética remanescente dos ions
positivos causa o que se denomina de desintegracdo do catodo "sputtering”, isto
é, o arrancamento e o langamento de atomos de ferro, assim como de elementos
nao metalicos (C,N,0) da superficie do metal, para atmosfera do plasma. Estes
atomos de ferro formam com os atomos de nitrogénio altamente reativo do
plasma, um composto termicamente instavel, FeN, no plasma, que ao se
condensar na superficie da peca, decompdem-se em nitretos menores e mais
estaveis (FezN, Fez3N, FesN), liberando juntamente o nitrogénio em excesso que
pode difundir-se para dentro do metal ou retornar ao plasma [64,66-68).

£ i [y i 1o- |- Geruglio de Nitrogfnio |
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Figura 2.11 - Representacgéo esquematica das reagdes que ocorrem na superficie

na presenca do Plasma [62].
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No inicio da operagao de nitretacdo, os gases ionizados, ao bombardearem
a superficie da pega, promovem também sua limpeza, desalojando os atomos de
impurezas. No caso dos agos inoxidaveis, esta etapa é interessante por causar a
desoxidagdo da superficie (remogdo da camada passiva de oxido de cromo),
promovendo uma difusdo mais eficiente de nitrogénio [12,62].

A versatilidade do processo de nitretago por plasma em permitir a obtengao
de superficies nitretadas com caracteristicas metallrgicas projetadas e
possivelmente a sua principal vantagem frente aos processos de nitretagao
convencionais, como a nitretagdo a gas e a nitretagdo em banho de sais [25,69].
Com uma selecdo adequada dos principais parametros de nitretagéo, & possivel
obter camadas nitretadas (y" ou &£ ou s6 zona de difusdo) que melhor se adaptem

a uma determinada aplicacao.

A microestrutura, a espessura da camada de compostos, a microdureza e a
profundidade da zona de difusdo dependem, fundamentalmente, do controle das
seguintes variaveis: temperatura, composicdo gasosa, pressao, tempo de
nitretacao, além da composi¢do quimica do substrato [40,70].

Dentre os fatores apontados acima, o parametro mais utilizado no controle
microestrutural da superficie nitretada & a composicdo da mistura gasosa
[12,67,71). Observa-se na figura 2.12 que, para uma baixa propor¢do de
nitrogénio na atmosfera gasosa, a formagao da camada de compostos pode ser
totaimente suprimida. Com a elevagdo do teor de Nz e nenhum potencial de
carbono, uma camada de compostos monofasica y° (FesN) & produzida. Na
utilizacdo de uma atmosfera de tratamento com uma alta concentragao de
nitrogénio e uma baixa concentragdo de metano a camada de compostos sera
constituida por uma unica fase de nitretos/carbonitretos do tipo £ [12,13,71,72].
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Figura 2.12 - Configuragdes da metalurgia da superficie nitretada em funcao da

composicdo gasosa presente no plasma [12].

0 efeito do carbono na microestrutura da camada nitretada de agos
nitretados e nitrocarbonetados por plasma foi estudado por Cho e Lee [73] e Rie e
Lampe [74]. O primeiro grupo constatou que a adigao de carbono no substrato de
um aco ligado com cromo faz aumentar a espessura da camada de compostos e
diminuir a profundidade da zona de difusdo. Segundo os autores, isto ocorre
porque o carbono do substrato tende a dificultar a difusao de nitrogénio. Ja com a
adicao crescente de carbono na atmosfera gasosa, Cho e Lee observaram, que a
espessura da camada de compostos e a profundidade da zona de difusao
aumentava até um maximo e, entao, diminuia para um maior teor de carbono. No
gue se refere a microestrutura da camada de compostos, estes mesmos autores
constataram que, ao adicionar até 0,5% at. de carbono na mistura gasosa, a
camada de compostos era do tipo monofasica ¢, e teores acima de 0,7% at., a
formacgao do nitreto & (FezsN) tendeu a ser severamente inibida e a formacgao das

fases v (FesN) e B (FesC) tornaram-se dominante.
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Com referéncia ao trabalho de Rie e Lampe [74], foi demonstrado (ver tabela
2.2) a variagao da estrutura da camada de compostos durante a nitretagdo por
plasma de ligas de ferro com carbono crescente e em funcao da quantidade de
carbono presente na mistura gasosa (% CHa).

Tabela 2.2 — Fases presentes na camada de compostos apos a nitrocarbonetagao
por plasma. Analise por difragao de raios X [74].

Teor de Tipo de liga S

:;;‘;‘-:";;:““ Ferro puro | SAE1015 | SAE 1035 SAE1045 SAE 1090

0,00 4 1+e I+e _Y+e Y+e

1,05 v+ £ ¥+e+0 e+ 0 £ Y+t

2,10 y+e+8 E+8 g+l e+8 £+ B

4,0 £+ 8 g+0 e+6 E+8 E+0

6.0 8 e+ 0 g+ 0 g+ 0 e+ b

10,0 B — £+0 —= 2

20,0 0 — B — b

Verificou-se que, para todos os materiais, 0 aumento do teor de carbono na
atmosfera gasosa, diminui a existéncia da fase y" (FesN) e aumenta a da fase

e (Fe2.a(C,N)), com adicional formagéo de 6 (FesC) na camada de compostos [74].

A tabela 2.3 ilustra esquematicamente a influéncia dos parametros do
processo de nitretagdo por plasma e da composigdo quimica do substrato, com
relagdo ao teor de carbono, sobre as caracteristicas de formagéo da camada de
compostos e da zona de difusdo em um aco de baixa liga (EN40B) [70].

A utilizagéo crescente da nitretagao por plasma nos paises industrializados e
decorrente das inUmeras vantagens em relagdo aos processos convencionais de
nitretacdo (a gas e em banho de sais). Dentre elas pode-se destacar a excelente
repetibilidade, a ndo emissao de residuos poluentes, economicidade de energia,
reduzido consumo de gas, possibilidade de tratamento em temperaturas mais
baixas, possibilidade de tratamento em areas selecionadas, possibilidade de
mascaramento mecéanico e a camada de compostos pode ser controlada
(obtengdo de uma estrutura ou outra, & ou y) ou até suprimida [61,64,72].



Tabela 2.3 - Influéncia dos parametros de nitretagdo por plasma e do teor de
carbono do substrato sobre a microestrutura da superficie nitretada

[70].
Camada de Compostos Zona de Difusio
BLY Espessura Dureza Espessura

I Temperatura U i i f
1 Tempo U i PEEES f

fl Ng:Hz ] ] ft m——

ft %C no Plasma ft i e —
I %C no su h;:tr:lo ft - |l I _[ U

Entretanto, obviamente algumas limitacdes sao encontradas na aplicacao deste
processo, dentre as quais se encontram a imprecisao na medi¢ao da temperatura
de processamento, a sensibilidade do processo sob a geometria das pegas a
serem nitretadas, bem como a disposi¢cdo das mesmas na camara. Além disso
este processo requer um operador altamente qualificado e experiente, pois caso
contrario, pode haver um superaquecimento localizado da carga, prejudicando a
qualidade superficial dos componentes [3,61].

2.2 Aspectos Metaldrgicos das Camadas Nitretadas (Camada de Compostos
e Zona de Difusao)

Como mencionado anteriormente, a camada nitretada resultante do
processo de nitretagdo e nitrocarbonetagao ferritica € composta por duas regides
distintas, sendo a mais externa chamada de camada de compostos, responsavel
pelas melhorias nas propriedades tribologicas e anti-corrosivas, @ a mais interna
chamada de zona de difus@o, responsavel pela melhoria na propriedade de
fadiga. Embora os objetivos da nitretagdo e nitrocarbonetagdo na superficie do
material sejam os mesmos, a classe metalurgica dos agos utilizados nos
tratamentos & usualmente diferente (com exce¢do da nitretagao a gas Nitreg). No
caso da nitretagcdo, os agos mais utilizados sdo todos agueles que contém
elementos de liga que sejam fortes formadores de nitretos, tais como Al, Cr, V,



Mo, W e Ti [1,12,38]. Ja na nitrocarbonetacao, os materiais comumente utilizados
sao os ferros fundidos, agos-carbono e de baixa liga.

Atualmente, com a disponibilidade de processos de nitretacdo a gas, em
banho de sais e, sobretudo, de novas tecnologias relacionadas a nitretagdo, como
a nitretagdo por plasma e a nitretagdo a gas controlada (controle termodinamico
automatizado do potencial de nitrogénio), a especificagcdo da camada nitretada de
um determinado tipo de ago pode ser melhor elaborada, em fungdo da aplicacéao
de um determinado componente nitretado. A especificacdo da camada nitretada,
alem de abranger a presenca ou ndo da camada de compostos, da zona porosa e
da espessura, como mostra a (figura 2.13 [4]), envolve também a sua
microestrutura (e ou y') [75,76].

dn
Camada Nitretada
1
_ . = e e — — I
|, Resistépcia A Fodiga |
S| | S —————————| FE— , . Py
Camada Nitretada Hl sem ou com | Camada de Compostos
e || Comadn de Compostos | | relativiments espessa

Camada de Compostos ' (com espessura limitada) ¢ porusidade controlada

2.13 - Especificagdo da camada nitretada de acordo com o objetivo da aplicagao
(4].

Segundo varios autores [1,12,13,40,77], a camada de compostos de dupla
fase (¢ + ') € considerada fragil e prejudicial a resisténcia ao desgaste, a corrosao
e a fadiga. A fragilidade da camada de compostos é decorrente da diferenga dos
coeficientes de expansao térmica e da fraca ligagao na interface comum a elas,
tornando-a susceptivel a fratura [12]. Por este motivo, a camada de compostos
que consiste apenas de uma ou outra fase (¢ ou y') produz propriedades
mecanicas geralmente superiores aquelas de dupla fase [1,12,40]. A camada de
compostos monofasica £ possui uma dureza ligeiramente mais elevada e uma

maior resisténcia ao desgaste (abrasivo e adesivo) em relagao a camada de fase
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¥ [1,2,12]. Entretanto, apresenta um comportamento fragil quando submetida a
altas cargas de impacto e a altas tensdes localizadas. Por outro lado, apesar da
camada de compostos de fase y' possuir certas propriedades inferiores a de fase
g, @ primeira apresenta maior tenacidade, sendo, portanto, o tipo de camada
nitretada mais apropriada em aplicacbes sujeitas a carregamentos severos
[1,12,13).

A composigao quimica da camada de compostos (%N e %C) também pode
influenciar diretamente suas propriedades, como por exemplo, dureza, fragilidade,
capacidade de suportar carregamento mecanico, etc [3]. Segundo Czelusniak
[78], para obter uma camada superficial com boa capacidade de suportar
carregamento, & necessario que o teor de nitrogénio mais o de carbono nao
ultrapasse 8,5%, pois concentragdes mais altas conduzem ao seu esboroamento
fragil. Este fato pode ser demonstrado através do aspecto das microindentacdes
(feitas por um indentador do tipo Vickers) sobre duas superficies, uma submetida
a nitretagéo a gas tradicional (fig. 2.14 (a)) e a outra a nitretagdo a gas controlada
(Nitreg) (fig. 2.14 (b)), sendo este dltimo, um processo onde o teor de nitrogénio
na superficie do a¢o pode ser determinado, através do controle do potencial de
nitretacdo (Ky). Em ambos os casos, os agos sdo de designagdo SAE 4340,
nitretados de tal maneira que pudessem obter as mesmas caracteristicas, ou seja,
mesma espessura da camada de compostos (15 um) e mesma dureza superficial.
Observa-se que a camada de compostos obtida pela nitretagao a gas tradicional
apresentou trincas nas imedia¢des da microindentagdo, ao contrario da camada
de compostos obtida pelo processo Nitreg, evidenciando fragilidade da primeira,
em razao do seu teor de nitrogénio ser possivelmente superior a 8,5%.

Ainda com respeito & composicdo da camada de compostos, Rosso ef al.
[79] argumentam que o teor de carbono em solugao solida na fase ¢ determina a
sua dureza e a sua tenacidade, sendo maiores quanto maior for este teor. Ja Bell
at al. [40] relatam que a adigdo de carbono na camada de compostos durante os
processos de nitrocarbonetagdo, ndo somente promove a formagdo do
carbonitreto do tipo £, mas também melhora significativamente a sua ductilidade.



3

Em ambos os casos, os autores nao apresentaram evidéncias para este

comportamento.

da

b

Figura 2.14 — Microindentagdes obtidos com cargas de 30 Kg em acgos SAE
4340 nitretados (a) nitretagao a gas tradicional; (b} nitretacao a
gas controlada (Nitreg) [43].

A formacao da camada de compostos € comumente acompanhada pela
presenca de uma zona porosa [67). Esta caracteristica, alem de diminuir a
microdureza superficial [6,80,81], reduz a resisténcia ao desgaste por causa da
menor resisténcia & fadiga, menor densidade e do efeito de entalhe dos poros
[2,82]. Por outro lado, a zona porosa, contanto que nao esteja em excesso, pode
ser interessante para determinadas aplicacdes, pois permite otimizar algumas
propriedades superficiais, tais como resisténcia ao desgaste, sob condigoes
lubrificadas, e & corrosao [3,67.82]. No primeiro caso, a retengdo de oleo
lubrificante nos poros durante o servigo faz com que o metal nitretado opere como
um componente auto-lubrificante, diminuindo, consequentemente, o seu desgaste
superficial [17,67,83). No segundo caso, a zona porosa na regiao superficial da
camada de compostos € utilizada como um reservatorio para inibidores de
corrosdo, possibilitando uma protegdo adicional do componente [3,17]. Nas
figuras 2.15-a e 2.15-b estao apresentados os melhores tipos de porosidade na

camada de compostos para o primeiro e segundo caso, respectivamente [17].
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Figura 2.15 - Tipos de zona porosa: a) Porosidade do tipo colunar, b) Porosidade
do tipo esponja [17].

A formagdo de poros na camada de compostos, tanto nos processos de
nitretacdo por plasma, quanto nos de nitretagcdo a gas, é atribuida a combinagao
de atomos de nitrogénio dissolvidos intersticialmente para formar nitrogénio
molecular (Nz) em locais energeticamente favoraveis, tais como contornos de
grao. A pressdo exercida pelo gas de nitrogénio, ird tensionar e conectar os
microporos, criando canais com a superficie externa da camada de compostos,
por onde o gas de nitrogénio podera escapar [26,27,67,85].

No que se refere a formagdo de porosidade na camada de compostos
durante a nitretacdo em banho de sais, Somers ef al. [27] argumentam gue esta é
decorrente do desenvolvimento de N2, como mencionado acima, e, sobretudo,
dos ataques corrosivos pelos agentes do banho salino, envolvendo também a
dissolucao de ferro do componente a ser nitretado no banho. Vale mencionar que
em 1973 [50], um estudo (figura 2.16) em amostras nitretadas (nitrocarbonetadas)
pelo processo Tufftride ja demostrava uma relagdo do teor de ferro no banho de
cianatos e cianetos com a quantidade de porosidade na camada de compostos.
Observa-se, nesta figura 2.16, que o aumento do teor de um sal complexo
NasFe(CN)s] dentro do banho, conseqiente da contaminagdo de ferro (Fe),
resulta na formacdo de uma maior quantidade de poros na camada de
compostos. Segundo o mesmo estudo, obtém-se uma camada de compostos com
um menor nimero de poros quando o sal complexo de ferro & removido e também
com a contengdo do banho em cadinho revestido de titdnio, 0 que reduz a
contaminagao por ferro.
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Figura 2.16 - Relagao do teor do complexo de ferre no banho e a quantidade de
porosidade para o processo Tufftride [50].

As camadas nitretadas formadas em agos de diferentes composigoes
quimicas apresentam propriedades mecanicas distintas [3], proporcionando assim
qualidades especificas para diversas aplicagées. A seguir serdo analisados,
separadamente, as caracteristicas das camadas nitretadas de acgos carbono,

ferros fundidos e agos ligados e alguns exemplos das respectivas aplicages.

2.2.1 Agos Carbono e Ferros Fundidos

Quando elementos formadores de nitretos ndo estdo presentes nos
materiais ferrosos, as propriedades superficiais de alta dureza e aprimorada
resisténcia ao desgaste sdo atribuidas somente & presenga da camada de
compostos [1,3], pois a dureza da zona de difusdo & sutiimente maior do que a do
nucleo, como mostra a figura 2.17. Portanto, em razéo da dura camada de
compostos estar apoiada sobre uma zona de difusao relativamente mole,
aplicagdes que envolvem condigbes severas de carregamento ou pequenas areas
de contatc ndo sao recomendaveis para estes  materiais
nitretados/nitrocarbonetados [1,12,40]. Contudo, Vatavuk et al. [86] constataram
um endurecimento bastante significativo na zona de difusao de ferros fundidos
cinzentos e nodulares.
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Figura 2.17 - Camada nitretada de ago-carbono e o seu perfil de dureza [3,4)].

A camada de compostos responde também pelas propriedades de
resisténcia a corrosdo em determinados meios [6,7,16], tais como atmosferas
umidas e névoas salinas neutras. Como foi constatado por Dawes et al. [6] a
camada de compostos de agos baixo carbono nitretados e nitrocarbonetados
oferecem protecdes equivalentes aquelas proporcionadas pela eletrodeposicao de
niquel em atmosferas umidas e em atmosferas de névoa salina neutra (n&o
acida).

J& o aumento na resisténcia a fadiga, decorrente do tratamento de
nitretagdo/nitrocarbonetagdo, é resultado da formagéo da zona de difusdo. Em
agos-carbono, o aumento & maior se o nitrogénio estiver retido em solugéo sélida
na matriz ferritica, podendo-se obter um limite de fadiga de 140% maior em
relagdo ao estado recozido [87]. Esta retencao & obtida através do resfriamento
rapido (témpera) apos o tratamento de nitretagao/nitrocarbonetacgéo [6,7,88-80]. A
melhoria das propriedades de fadiga é atribuida ao nitrogénio em solug&o sélida
[88,89]. O potencial de aumento desta propriedade diminui com o aumento do teor
de carbono na composi¢do do ago-carbono [6,7,23,24]. Vale lembrar que a
presenca da camada de compostos impede o afloramento das bandas de
deslizamento persistentes (Persistent Slip Bands), degraus de deslizamento
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(pequenas e localizadas deformacdes) que podem ser responsaveis pela

nucleagao de microtrincas de fadiga na superficie de um componente [91].

No que se refere a microestrutura da camada de compostos de agos-carbono
e ferros-fundidos, a fase geralmente especificada & a ¢ (nitreto ou carbonitreto)
por proporcionar determinadas propriedades superficiais que melhor atendem as
exigéncias mais comumente estabelecidas em componentes constituidos por
estes materiais, como resisténcia ao desgaste, resisténcia ao emperramento, no
caso de lubrificagdo insuficiente, e resisténcia a corrosdo. A seguir, apresentam-
se alguns exemplos da literatura que demonstraram a superioridade do
nitreto/carbonitreto do tipo £ em relacdo ao y' nas propriedades de resisténcia ao

desgaste e a corrosao em agos carbono e ferros fundidos.

Sprissler [9] estudou o comportamento de desgaste de engrenagens
helicoidais de ago SAE 1015 com diferentes estruturas da camada de compostos
(camada bifasica £ + y' ou monofasica £ ou y'). Foi constatado que a camada de
compostos, constituida apenas de fase ¢ e contendo uma proporgao relativamente
alta de porosidade, apresentou maior resisténcia ao desgaste dentre todas as
demais camadas obtidas (bifasica € + v’ e monofasica y'), para as condigbes de

carregamento empregadas.

Um estudo comparativo também entre diferentes microestruturas da camada
de compostos de ferro fundido branco, porém em relagao as propriedades anti-
emperramento, foi realizado por Mueller, mencionado no artigo de Chandler [54].
Observou-se que a camada de compostos produzida pela nitretagado em banho de
sais, constituida praticamente pela fase &, apresentou maior resisténcia ao
emperramento (565 horas) do que aquelas produzidas pela nitretagao a gas (300
horas) e por plasma (190 horas) ambas bifasicas (e e y'). As melhorias nesta
propriedade foram ainda maiores quando as amostras, apos a nitretagdo se
submeteram, a témpera AB-1 (banho de sais oxidantes). Neste caso, a resisténcia
ao emperramento das amostras nitretadas a gas e por plasma passaram a ser
800 e 310 horas, respectivamente, enquanto que a amostra nitretada em banho
de sais nao apresentou nenhum sinal de emperramento, mesmo apés 3500 horas
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de teste. Chandler atribuiu esta superioridade na resisténcia aoc emperramento da
amostra nitretada em banho de sais @ maior ductilidade da camada de compostos
de fase & em relagdo & das camadas de compostos bifasicas obtidas pelos
demais processos de nitretacdo. Além disso, segundo este mesmo autor, a fase ¢
é ductil, particularmente guando contém alto carbono, sendo esta ductilidade

maior do que a da fase y'.

Com respeito @ melhoria na resisténcia a corrosao de agos-carbono causada
pela nitretagao, foi constatado que a passivagao e crescente na seguinte ordem «
(Fe), v' (FesN) e e (FexsN), guando ensaiados com solugdes neutras 0,1 e 0,05 M
de K;S04 e com solugdes 0,05 M de NaCl [92].

Para efeito de comparagdo apresentam-se na tabela 2.4, dados tipicos

(dureza, espessura) da camada nitretada de agos-carbono e ferros fundidos,
enquanto que na tabela 2.5 sdo apresentadas aplicagdes tipicas destes materiais.

Tabela 2.4 - Alguns dados tipicos da camada nitretada de agos-carbono e ferros

fundidos [69,93].
Dureza (Vickers)
= o FEspessora da camada (pm)
Material
Niicleo Superficie
Compostos Total

Ag¢os-Carbono

SAE 1010 |80 250-400 10-20

=

SAE 1038 | 190 250-400 10-20

SAE 10a0 200 250-400 10-20
Ferros Fundidos

Cmzento 260 350-400 3-10 125

Modular 260 400-600 3-10 125-250
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Tabela 2.5 Exemplos de algumas aplicagdes de agos-carbono e ferros fundidos
nitretados/nitrocarbonetados [4,6,75,94).

Material Aplicagdes Tipicas

Acgos baixo carbono Buchas / Mancais

SAE 1020 Eixos / Mancais / Tuchos / Luvas

Eixos /| Amortecedores /| Moldes para Plastico / Guias

SAE 1045 Tuchos / Cursores / Luvas / Mancais / Balaneins / Cilindros
Hidraulicos
Ferro Fundido Nodular Eixos Comando de Vilvula ! Virabrequins [ Caixa das

Engrenagens Satélite do Diferencial

2.2.2 Agos Ligados com Elementos Formadores de Nitretos

Agos contendo elementos formadores de nitretos, tais como Al, Cr, V, Mo, W
e Ti apresentam um aumento de dureza mais acentuado na superficie em relagao
ao ferro puro e aos acgos-carbono, devido a precipitagdo de nitretos coerentes e
semi-coerentes destes elementos na matriz [2,38,58).

Os agos ligados mais utilizados para a nitretagdo podem ser divididos em
trés grandes grupos, todos nitretados na condigio de temperado e revenido [38]:

(i) Agos Nitralloy - agos contendo aluminio, que sdo normalmente utilizados
em aplicagbes que exigem elevada dureza superficial,

(i) Agos ligados ao Cr-Mo ou Cr-Mo-V com 2,5-3,5% de Cr, que apresentam
dureza superficial elevada, porem, inferior a dos agos Nitralloy;

(iii) Agos de baixa liga, por exemplo 1% Cr-0,2%Mo, gque apresentam na
nitretacao dureza inferior aos anteriores.

Observa-se na figura 2.18 que a partir da superficie da camada nitretada de
acos ligados, a microdureza diminui gradativamente, em virtude do gradiente de
concentragdo de nitrogénio [3] e nitretos coerentes [2], até chegar ao valor da
dureza do nicleo do metal. Neste caso, a zona de difusdo serve como um apoio
para a camada de compostos, sendo conseqlientemente uma regido de transicao
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entre uma camada muito dura (camada de compostos) e um ntcleo relativamente
mole. Portanto, tanto a camada de compostos, quanto a zona de difusdo sao
responsaveis pelo aumento na resisténcia ao desgaste e dureza, ressaltando
também que o primeiro tem como outro papel importante a obtengdo de
propriedades anti-corrosivas [3].

Camoda Branca (Resporsdvel pelo resisténdo oo desgosie & & corrosdic)

Profundidade Tatal de Difusée ||  Nicleo
{Iﬂpm-du-!pﬂnrﬂhlﬁn&nnm-ihdlﬂ-:l

- B - |

Durexza do Midsa

Profundl dode sob a supericis

Figura 2.18 - Camada nitretada de agos ligados e o seu perfil de dureza [3 4].

A dureza, assim como a espessura da camada nitretada, dependem
principalmente do teor de elementos de liga no ago, do tempo e da temperatura
[2,13]. Para maiores teores destes elementos, menor sera a profundidade da zona
de difusdo e maior sera a dureza superficial, para tempos e temperaturas de
processamento iguais [5,28]. Esta diminuicdo de profundidade com o aumento do
teor de elementos formadores de nitretos esta relacionada @ maior eficiéncia no
aprisionamento do nitrogénio por tais elementos [5,28]. Em baixas temperaturas,
a zona de difusdo é formada por nitretos finamente dispersos, proporcionando
uma maior dureza superficial, ao passo que em altas temperaturas ocorre o
contrario, ou seja, a formagao de nitretos maiores e grosseiros, o que acarreta em
uma menor dureza superficial [2,82].

Com relacao a espessura da camada de compostos, sabe-se que com o seu
aumento a tenacidade superficial diminui. Portanto, boas propriedades serao



39

obtidas quando a camada de compostos for de minima espessura necessaria
para atender as exigéncias de um componente em servigo, tais como resisténcia
a corrosao e ao desgaste [13].

A ductilidade da camada nitretada de agos 32CrMaoV12.10 (ago ferramenta)
nitretados por diferentes processos pdde ser avaliado através de ensaios de
torcéo de barras cilindricas, como mostra a tabela 2.6. Nestes ensaios observa-se
que a combinac¢ao de uma camada de compostos fina e monofasica y* com uma
zona de difusdo livre de carbonitretos precipitados nos contornos de gréo,
produzida pela nitretagdo por plasma, proparciona uma ductilidade 4 vezes maior
do que agquela bifasica com uma camada de difusao rica em carbonitretos nos
contornos de grao, produzida pela nitretagao a gas [13]. Além disso, ainda na
tabela 3, pode-se observar a maior ductilidade da camada nitretada sem camada
de compostos.

Tabela 2.6 - Relagdo entre a espessura da camada de compostos, estrutura,
presenca de carbonitretos nos contornos de grao da zona de difusao
com o grau de torcdo medido apds o surgimento da primeira trinca

[13].
Espessura da camada | Constituigio da Carbonitretos Grau de tor¢io para a
branca (pm) camada branca | nos contornos de grio | formacio da primeira trinca
8-11 (E+v") sim 257
12-~16 _ E sim 347
5.7 ¥ B | nilo g7
Sem camada branca i -- nio | 1567

Segundo Edenhofer [13,71,85], a superior ductilidade da camada nitretada
de agos ferramenta constituida por uma camada de compostos y* mais zona de
difusdo é a principal causa da maior resisténcia ao desgaste de componentes
sujeitos, além de desgaste, a altas tensdes dindmicas tais como impacto, torgao
ou flexdo. Em aplicagdes onde as tensbes dindmicas sdo ainda maiores, a
camada nitretada contendo apenas zona de difus@o & a mais apropriada [95].
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No que se refere ao aumento da resisténcia a fadiga de alto ciclo dos agos
ligados submetidos a nitretagao, este & decorrente da precipitagao de nitretos de
elementos de liga na zona de difusao, originando tensdes residuais compressivas,
que, por sua vez, dificultam o inicio e a propagagdo de microtrincas de fadiga.
Vale mencionar que, em razdo dos nitretos serem formados nas temperaturas de
nitretacdo, esta propriedade independe da taxa de resfriamento apés o tratamento
[88].

Para efeitos de comparagao apresentam-se, na tabela 2.7, dados tipicos
(dureza e espessura) da camada nitretada de agos ligados, tais como agos de
baixa liga, agos ferramenta e agos inoxidaveis, seguidos das principais aplicagbes
na tabela 2.8.

Tabela 2.7 - Alguns dados tipicos da camada nitretada de agos ligados [69,93].

Dureza (Vickers) !
_—— - — - Espessura da camada (jum)
Material
Niicleo Superficie |
i Compostos Total
I e S
SAE 3310 210 500 — 700 10-20 100 — 400
o
= ="
T 5 | SAE4140 300 650 - 800 10-20 100 — 400
[ = ] b — ——
+ o
g SAE 5132 300 | 600 — 700 10-20 100 — 400
H13 407 1000 — 1200 5—10 100 = 300
a H21 450 . 5-10 100 — 300
E e e e
g; E D2 646 900 - 1050 5-10 50 - 150
g —
tae D3 513 850 - 1100 5-10 50— 150
M2 820 1000 — 1250 <5 20 - 100
2 104 180 >1000 = 50— 100
i P
z 420 290 1000 . 50 - 100
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Tabela 2.8 - Exemplos de algumas aplicagbes de agos ligados nitretados

[4,75,94).
Material o _J:p_lil:ul;'ﬂen Tipicas
;L-E 4_I:1EJ o Arvores E‘;}nndn de Valvulas / Virabreguins / Moldes para_
i Plastico / Cilindros Hidraulicos / Pinhdes
M2 i Brocas | Fresas
Hi3 1 Moldes para Plastico/ Guias / Matrizes de Extrusdio de Al
Matrizes de Forja a Quente / Balancins / Pungbes
D2 Matrizes para conformagdo a frio
Ago Inoxidiavel Ausienitico Anéis de Pistio [ Valvulas -
Ago Inoxidivel Mancn;r;n Anéis de Pistiio a

2.3 Caracterizacdo Microestrutural por Microscopia Optica da Camada
Nitretada (Camada de Compostos e Zona de Difusao)

A metalografia optica de acgos nitretados vem sendo realizada desde a
aplicagao comercial do processo de nitretac@o a gas, ocorrida na década de 20
[18]. No entanto, somente nos Gitimos 20 anos surgiu o interesse pela pesquisa e
o desenvolvimento de técnicas de caracterizagdo microestrutural (identificagao e
discriminagao das fases £ e y') por microscopia optica da camada de compostos.
O motivo para este interesse, relativamente recente, esta relacionado inicialmente
a descoberta, na década de 70, das propriedades benéficas da camada de
compostos, particularmente daquela que consiste essencialmente de uma fase ou
outra (camada monofasica £ ou '), produzida por processos mais sofisticados de
nitretagéo, tais como, a nitretacdo por plasma (no caso da camada monofasica y')
e a nitrocarbonetacao a gas, em banho de sais e por plasma (no caso da camada
monofasica ¢). Além disso, até entdo, e mesmo ainda hoje, a técnica mais
empregada para se identificar as fases desta camada, era a difragao de raios X,
um método eficaz, porém nao tao simples quanto a microscopia optica.

TOWISSAC NACONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP  WPep
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Além destes motivos, o Nital (acido nitrico dissolvido em dlcool etilico), o
reagente de ataque metalografico mais utilizado (antigamente e até hoje) para
agos nitretados, revela a camada de compostos apenas como um todo, cuja
aparéncia deu origem ao termo camada branca, ndo contrastando as eventuais
fases que a compdem, como mostra a figura 2.19 [9,10,14].

W e R L "h"': e L me ey ) ;
.lll o ik "‘f:":ﬁd Sl]-n:n‘-_‘ l;f%_ A 20um
Figura 2.19 - Micrografias referentes as amostras atacadas pelo reagente Nital;
a) ferro puro nitretado a gas por 12 horas a 520°C [14]; b) ago SAE
1015 nitrocarbonetado em banho de sais a 570°C (Processo

Sursulf) [9].

Os trabalhos que merecem destaque por serem precursores das técnicas
especificas de caracterizagdo microestrutural da camada de compostos, por
microscopia optica, do ferro e de agos nitretados/nitrocarbonetados, sdo aqueles
realizados por Mridha e Jack [14], de 1982, Wells e Bell [15], Colijn et al.[16],
ambos de 1983, Wells [10], de 1985, e Sprissler [9], de 1987. Neste meio tempo,
ou seja, entre 1982 e 1987, e a partir de entdo, outros trabalhos de pesquisas
[26,27,40,49,51,57 84 96-99] relativas a microestrutura da camada de compostos
foram realizados, tendo como referéncia as técnicas dos trabalhos supracitados.
A seguir procede-se uma revisdo sistematica das técnicas empregadas na
caracterizagdo da camada de compostos, a saber: ataque quimico, emprego de
luz polarizada, contraste de fase, iluminagdo obliqua e deposigdo de camada de
interferéncia.

No trabalho de Mridha e Jack [14] foi avaliado o comportamento de ataque
de um certo nimero de reagentes, comumente utilizados para caracterizagdo
metalografica de agos em geral, com o objetivo de estabelecer uma técnica
simples de distingdo das diferentes fases da camada de compostos assim como
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de microconstituintes da zona de difusdo de ferro puro e de agos ligados com
cromo nitretados a gas. Os reagentes estudados neste trabalho comparativo
foram: Nital 2%, Picral, Picral-Nital 2%, Villela, Oberhoffer, Sulfato-Cloreto,
Ferricianeto, Marble, Kalling, e Picrato de Sodio Alcalino.

Mridha e Jack [14] observaram que para o propdsito de distingdo entre s e y
do ferro puro nitretado, os melhores reagentes s@o: o Picral (fig. 2.20-a), que
ataca o contorno das fases de nitretos; o reagente de Villela (fig. 2.20-b), que
ataca o contorno da fase ¢ e tinge de marrom a fase y'; a solugdo Sulfato-Cloreto
(fig. 2.20-c), que tinge somente a fase de nitreto &; e o reagente de Oberhoffer (fig.
2.20-d), que dissolve o nitreto £ em poucos segundos.

: ‘.'r_;i'_fi_" Qj‘ . e :
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Figura 2.20 - Micrografias do ferro puro nitretado a gas por 12 horas a 520°C.
Ataque: a) Picral; b) reagente de Villela; c) solugdo Sulfato-Cloreto,

d) reagente de Oberhoffer (MEV) [14].

= i

Os resultados dos atagues em ferro puro dos demais reagentes nao foram
apresentados em micrografias pelos autores deste trabalho, porém foram
resumidos na tabela 2.9.



Tabela 2.9 - Resultado do comportamento de ataque dos reagentes com as fases

presentes no ferro puro nitretado [14].

il wtucacla escurecida sulilmente revetady
utncaiia nos combormoes
mincada nns CONEOMAS revetads
de gri
s os comtormos
aincada nos coniomos revelads
de griln
atacdas nod combomos
manchada de murrom manchada de preio
de grilo
dissnlvida nfo atacadn dissolvuls
manchads rifiss miacmdn ndo pEcadl
nio atscaidy nfliy siaceda i niacada
dissnlvida disandvidu dissobvidu
manchids de preto mignchids de preto manchads de preto
cscurecida sutilmente | escurecuda sutlmente escurecida sutilmenie

* presente na matriz.

Com respeito aos agos ligados com cromo, Mridha e Jack [14] observaram
que o ataque prolongado do reagente Nital 2% fez com que a fase ¢ da camada
de compostos destes materiais fosse atacada, como mostra a figura 2.21-a. Ja a
solugdo Sulfato-Cloreto e o reagente de Oberhoffer também possibilitaram o
discernimento dos nitretos da camada de compostos dos referidos agos, como
mostram as figuras 2.21-b e 2.21-c, tendo o primeiro apresentado um
comportamento de ataque diferente daquele em ferro puro, ou seja, a fase ¢ foi
atacada bem como tingida.

Mridha e Jack [14,96] realizaram também um ataque duplo em amostras de
acos ligados com cromo (3% Cr) com a solugdo Picrato de Sodio Alcalino seguido
pelo reagente de Oberhoffer, utilizado com intuito de revelar os constituintes, tais
como cementita & (FesC) e nitretos, na camada de compostos, como mostram as
micrografias da figura 2.22. A identificacdo dos constituintes revelados na

microscopia optica foi feita por difragao de raios X.
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c 3 a
Figura 2.21 - Micrografias do ago 2% Cr nitretado a gas por 48 horas a 520°C.
Ataque: a) Nital 2%, b) solugdo Sulfato-Cloreto; c) reagente de

Oberhoffer [14].

b : 25um

Figura 2.22 - Micrografias do ago 3% Cr nitretado a gas por 72 horas a: a) 520°C;
b) 570°C. Amostras atacadas com a solugdo Picrato de Sédio
Alcalino seguido pelo reagente de Oberhoffer [96].

No caso da zona de difusdo destes mesmos agos ligados, Mridha e Jack [14]
observaram que o seu contorno & mais claramente delineado pelo ataque com os
reagentes Picral, de Marble e de Oberhoffer, sendo que estes dois Gltimos
também revelam a extensdo de uma regido rica em carbonetos abaixo da zona
nitretada, como mostra a figura 2.23. O gradiente de intensidade de carbonetos
nesta regido, a partir da interface com a zona nitretada, € indicado pelo ataque
com a solugdo Sulfato-Cloreto (ver figura 2.23-d). A presenga desta zona
enriguecida de carbonetos & explicada como sendo decorrente de uma reacgéo
quimica competitiva. A precipitagcdo de CrN torna o carboneto (Fe,Cr);C; instavel,
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fazendo com que o mesmo se dissolva, liberando carbono, que por sua vez, se
difunde para locais de menor potencial quimico, ou seja, em dire¢gdo ao nucleo do
metal, onde ocorre novamente a precipitacdo destes carbonetos ricos em
elementos de liga. Este fendmeno promove um actimulo de carbono a frente da
interface de nitretagdo [14,96].

Figura 2.23 - Micrografias do ago 3% Cr nitretado a gas por 12 horas a 520°C.
Ataque: a)Villela; b) Picral; c) reagente de Kalling; d) solugado
Sulfato-Cloreto; e) reagente de Marble; f) solugdo Ferricianeto;
g) Picral-Nital;, h) reagente de Oberhoffer; i) Nital 2% [14].

Para completar a revisdo do trabalho comparativo de Mridha e Jack [14],
vale salientar que o reagente de Oberhoffer foi considerado o mais eficiente
dentre os demais reagentes, uma vez que este, ao mesmo tempo, revelou
claramente as diferentes zonas (zona de difus@o e zona rica em carbonetos) dos
acos ligados com cromo nitretados bem como as diferentes fases de nitretos da
camada de compostos destes materiais e também do ferro puro nitretado.
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Wells e Bell [15], utiizando outros reagentes especificos de ataque,
observaram as diferengcas microestruturais (forma das fases & e y’) da camada de
compostos de amostras de ferro puro nitrocarbonetadas a gés, causadas pela
variagdo da composi¢dio da atmosfera gasosa (relagdo amoénia/metanol). Os
resultados dos ataques com solugdo alcoolica de cloreto férrico e acido cloridrico
com iodo, e Nital com cloreto férrico estdo apresentados nas figuras 2.24-a e
2.24-b, respectivamente. Como se observa, ha um bom contraste entre as fases
cey.

Figura 2.24 - Micrografias (x1000) do ferro puro nitrocarbonetado a gas por 3
horas a 580°C, a) 20% metano! / 80% amobnia. Amostra atacada
em solugdo alcoolica de cloreto férrico e acido cloridrico com iodo;
b) 30% metanol / 70% amodnia. Amostra atacada em Nital com
cloreto férrico [15].

Um pouco mais tarde, Colijn et al. [16] propuseram outros métodos de
analise por microscopia optica (além de ataques quimicos) da camada nitretada
Initrocarbonetada de ferro e agos que consistiram da utilizagdo de um filtro de
interferéncia ZnTe depositado a vapor sobre a amostra metalografica, e da
aplicagdo de luz polarizada e contraste de fase. Inicialmente, Colijn et al. [16]
demonstraram na micrografia da figura 2.25-a que o filtro de interferéncia ZnTe
depositado sobre a amostra, previamente atacada com Nital 2%, permite
contrastar nitidamente as subcamadas das fases = e y'. Este método de
interferéncia pbde ainda demonstrar o efeito da luz polarizada no discernimento
entre ambas as fases (e entre os diferentes graos da fase £), uma vez que os
cristais opticamente isotropicos do nitreto ¥' (cubico de face centrada) sédo
distinguidos dos cristais opticamente anisotropicos do nitreto/carbonitreto ¢
(hexagonal compacto), como mostra a figura 2.25-b.



48

Figura 2.25 - Micrografias do ferro nitretado por 32 horas a 545°C. a) Amostra
com filtro de interferéncia ZnTe; b) Mesma amostra observada com
luz polarizada [16].
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Figura 2.26 - Aplicando a técnica de contraste de fase positivo do microscopio
optico na observagcdao do aco (1%C) nitretado por plasma
(atmosfera nitrogénio/metano) por 8 horas a 560 °C [16].

Jé a técnica de contraste de fase do microscopio dptico fez comquey e e
ficassem distintos (figura 2.26) em virtude da sua maior sensibilidade, em relagao
a iluminagdo em campo claro, de captar a suave diferenga do nivel topografico
entre ambas as fases de nitretos/carbonitretos (a fase y' € ligeiramente mais
atacada pelo Nital 2% do que a fase £) [16]

Colijn et al. [16,51] também empregaram a técnica de atagque quimico,
utilizando o reagente de Murakami. Foi observado, que este possibilita discriminar
a fase & contendo carbono (carbonitreto) e as fases y e & contendo
essencialmente nitrogénio (nitretos “puros”), através do tingimento seletivo da
primeira. Esta conclusdo foi possivel gragas ao emprego de difracdo de raios X,
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para a confirmagdo das fases presentes, @ de microanalise por sonda eletrénica
(EPMA-Electron Probe Microanalysis), para avaliagdo da composi¢do gquimica
(%C e %N) ao longo da espessura da camada de compostos.

A titulo de exemplo, estdo apresentadas, na figura 2.27, algumas
micrografias, extraidas destes trabalhos, referentes as amostras de ferro, ago-
carbono e ago ligado com cromo, nitrocarbonetadas, atacadas com Nital 2%
seguido pelo reagente de Murakami. Observou-se que a fase y', por ndo estar
tingida e nem atacada, se destaca em relagdo a fase ¢ tingida, embora este
tingimento seja parcial, no caso das amostras da figura 2.27-b e 2.27-d, em razéo
do gradiente de concentragdo de carbono existente nesta fase.

Fipuea 227 - Micrografias reforontes ds amostras alocadas poelu reagente
Nital 2% seguido pelo reagente de Murakami. a) ferro puro nitro-
carbonetado por plasma [16]; b) ferro puro nitrocarbonetado em
banho de sais (processo Sursulf) [51]; c) ago SAE 1015
nitrocarbonetado em banho de sais (processo Tenifer-1) [186];
d) ago 42CrMo4 nitrocarbonetado em banho de sais (processo
Tenifer-1) [16].
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A zona rica em carbonetos de agos ligados com cromo, mencionada
anteriormente, também é revelada pelo reagente de Murakami, como pbde ser
observado por Colijn et al. na micrografia da figura 2.28 [16].

Figura 2.28 - Micrografia do ago 42CrMo4 nitrocarbonetado em banho de sais
(processo Tenifer-1) atacado pelo reagente de Murakami [16].

Wells [10] critica os métodos de analise utilizados por Colijn et al. [16],
argumentando que o reagente de Murakami ndo revela em detalhes a estrutura
da matriz, e que o filtro de interferéncia ZnTe, depositado a vapor sobre a amostra
metalografica, ndo & uma técnica que possa ser prontamente aplicada no
ambiente industrial. Wells também critica outros trabalhos baseados na técnica de
ataque quimico, a saber, o ataque com solugdo alcodlica de cloreto férrico, acido
cloridrico e iodo [15], e o ataque com o reagente de Marble [100]. Tais ataques
revelam poucos detalhes da microestrutura da zona de difus&o.

Wells [10], com o intuito de desenvolver um método simples e eficiente para
analisar a microestrutura da camada de compostos, modificou o reagente Nital
5% pela adigdo de uma pequena quantidade de acido cloridrico concentrado
(0,1% em volume). Os resultados obtidos pelo autor em amostras de ago SAE
1020 nitrocarbonetadas a gas estdo apresentados na figura 2.29. Observa-se que
o reagente Nital 5% Modificado revela claramente ambas as fases da camada de
compostos (a fase y aparece escura dentro da camada formada

predominantemente pela fase £) e a microestrutura da matriz. Também neste
caso a identificagdo das fases se deu com auxilio da difragdo de raios X.
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Figura 2.29 - Micrografias referentes as amostras atacadas pelo reagente
Nital 5% + 0,1% HCI. a) ago SAE 1020 nitrocarbonetado a gas
por 5 horas a 580°C (composigdo gasosa: 25% NHi, 20% CO,
55% Ngz); b) ago SAE 1020 nitrocarbonetado a gas por 5 horas
a 580°C (composigdo gasosa: 3% NHj, 31% CO, 65% Nz) [10].

Um ataque duplo, utilizando o reagente Nital seguido pela solugdo Meyer-
Eichholtz, foi realizado por Sprissler [9] com o intuito de identificar no microscépio
Optico as fases £ e y' da camada de compostos de agos-carbono SAE 1015
nitretados/nitrocarbonetados por diferentes processos. Dentre as diversas
micrografias apresentadas em seu trabalho, vale destacar aquelas que mostram
cada tipo de camada de compostos, como a camada bifasica £ + y', obtida pela
nitretagdo em banho de sais (processo Sursulf), figura 2.30-a, e as camadas
monofasicas & e ¥, obtidas pela nitrocarbonetagdo a gas (processo Deganit) e
nitretagdo por plasma, figuras 2.30-b e 2.30-c, respectivamente. Neste trabalho
[9], a autora relata que, apesar da solugcao Meyer-Eichholtz revelar a
microestrutura da camada de compostos, a solugdo tambem ataca intensamente
a sua zona porosa, sendo portanto, necessaria uma analise preliminar das
amostras atacadas apenas com o Nital.

Vogel [49] avaliou nitidamente a influéncia da composigdo do gas (variagao
da concentragdo de CO;) para a nitrocarbonetagdo a gas na estrutura da camada
de compostos, através da analise por microscopia optica, utilizando também o
ataque duplo de Nital seguido pela solugcdo Meyer-Eichholtz , como mostram as
micrografias da figura 2.31.

OMISSAC NAGCH/ L OE ENERGIA NUCLEAR/SP s
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Figura 2.30 - Micrografias referentes a4s amostras atacadas pelo reagente Nital
seguido pela solugdo Meyer-Eichholtz. a) ago SAE 1015
nitrocarbonetado em banho de sais a 570°C (Processo Sursulf),
b)ago SAE 1015 nitrocarbonetado a gas a 570°C (Processo
Deganit); c) ago SAE 1015 nitretado por plasma [9].
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Figura 2.31 - Micrografias referentes aos agos SAE 1015 nitrocarbonetados a
gés a 580°C atacadas pelo reagente Nital 2% seguido pela solugdo
Meyer-Eichholtz, mostrando a influéncia da adigdo de CO; na

atmosfera nitrocarbonetante na quantidade de fase £ da camada de
compostos. a) NH; + Nz + 0%CO;; b) NH3 + Nz + 50%CO; [49].
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Somers ef al. [26,27], em 1987 e em 1990, estudaram detalhadamente a
formacgdo e o crescimento da camada de compostos durante a nitrocarbonetacao
a gas e em banho de sais empregando, além da analise por difragao de raios X e
microanalise por sonda eletronica (Electron Probe Micro Analysis), técnicas
especificas de analise por microscopia 6ptica, baseadas praticamente naquelas
aplicadas nos trabalhos de Colijn et a/.[16] e de Wells [10].

Nas figuras 2.32 e 2.33 estdo apresentadas as micrografias, obtidas com
iluminagdo obliqua, referentes as amostras nitrocarbonetadas a gas obtidas por
Somers e Mittemeijer [26,87]. Os autores puderam analisar qualitativamente as
regides enriquecidas de carbono na fase & da camada de compostos, através do
tingimento seletivo causado pelo reagente de Murakami (figura 2.32-a e 2.32-b).
Observa-se que as regides ricas em carbono sdo aquelas adjacentes aos poros
dos contornos de grdo (figura 2.32-a), e também aquelas proximas a interface

com a matriz, entre os gréos da fase y' (figura 2.32-b).

Figura 2.32 - Micrografias (iluminagao obliqua) referentes as amostras atacadas
pelo reagente Nital 1% seguido pelo reagente de Murakami;
a) Ferro nitrocarbonetado a gas por 2 horas a 570°C (composicdo
gasosa: 53,1% NHs;, 3% CO, 43,9% H;) [26], b) Ferro Armco
nitrocarbonetado a gas por 3 horas a 570°C (composigdo gasosa:
50% NH3 + 50% mistura endogas) [26,97].

Na micrografia da figura 2.33 esta apresentada o resultado obtido por
Somers e Mittemeijer [26,97] do atague duplo com o reagente Nital 1% Modificado
(reagente derivado daquele desenvolvido por Wells [10]) seguido pelo reagente
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de Murakami (2 vezes mais concentrado) em amostras de ferro nitrocarbonetado.
Esta técnica de ataque possibilitou revelar simultaneamente as diferentes
subcamadas da camada de compostos (8, e e e+y’) assim como o gradiente de

concentracdo de carbono na fase £ da subcamada e+y’, adjacente a matriz.

Nas figuras 2.34-a e 2.34-b estdo apresentadas as micrografias
correspondentes a amostra de ferro nitrocarbonetado em banho de sais apés
atague com o reagente Nital 1% Modificado, observada com a utilizagdo da
técnica por microscopia de contraste de fase, e apos o ataque adicional com o
reagente de Murakami, respectivamente.

B//d 20m
Figura 2.33 - Micrografia (iluminac&o obliqua) referente ao ferro nitrocarbonetado
a gas por 30 horas a 570°C (composicdo gasosa: 53,1% NHs,
3% CO, 43,9% H;) atacado pelo reagente Nital 1% Modificado
seguido pelo reagente de Murakami (2x mais concentrado) [26,97].

.

Figura 2.34 - Ferro nitrocarbonetado em banho de sais a 570° por 30 minutos.
Ataque: a) Nital 1% Modificado, microscopia por contraste de fase
positivo; b) Nital 1% Modificado seguido pelo reagente de

Murakami (lluminagdo em Campo Claro) [27].
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Segundo Somers et al, [27], o reagente Nital 1% Modificado, por atacar mais
fortemente a fase y’, acarreta numa pequena diferenga de relevo (topografica)
entre as fases, tal que y aparece escura e a fase ¢ aparece clara, quando
observadas no microscopio optico, utilizando a técnica de contraste de fase
positivo. Ja a utilizagéo do reagente de Murakami, apés o ataque com o Nital 1%
Modificado, evidenciou a concentragdo mais alta de carbono na fase & da regido

adjacente a matriz, fato este, indicado também pela microanalise por sonda
eletrénica.

Vale mencionar que o objetivo principal da utilizagdo do reagente de
Murakami, que era anteriormente, no caso do trabalho de Colijn et al. [16], o de
apenas contrastar a fase ¢ da fase y’, passou a ser, nos trabalhos de Somers et
al. [26,27 97), o de analisar qualitativamente a presenga de carbono na fase & da
camada de compostos.

Num trabalho posterior, Somers e Mittemeijer [84] menciona que o ataque
com reagente Nital 1 % Modificado causa um aumento exagerado nas dimensbes
dos poros da camada de compostos, como mostra a micrografia da figura 2.35.

Figura 2.35 - Micrografia (lluminagdo Obliqua) do ferro puro nitretado a gas por 8
horas a 570°C atacado pelo reagente Nital 1% Modificado [84].

Estas técnicas de caracterizagdo microestrutural da camada de compostos
por microscopia optica, s&o ferramentas simples e eficazes que possibilitaram um
melhor entendimento dos processos de nitretagdo/nitrocarbonetagdo, como
também da correlagdo da estrutura da camada com as propriedades mecanicas
superficiais de componentes nitretados.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Tratamento Térmico e Termoquimico

Neste trabalho foram utilizados os agos-carbono SAE 1012 e SAE 1045 na
forma de chapas laminadas a quente (estado bruto de laminagdo com
microestrutura caracteristica de agos normalizados) com espessura de
aproximadamente 3,0 mm e 4,5 mm, respectivamente. Parte destes materiais foi
recozida a vacuo a 1150°C durante 45 minutos com o intuito de se igualar o seu
estado metallrgico, de modo que sua nitretabilidade pudesse ser comparada em
relagdo a parte dos materiais que permaneceu no estado como recebido (bruto de
laminagéo).

As chapas de ago foram previamente preparadas para os tratamentos de
nitretagdo. A preparagdo consistiu no corte de amostras de 50 mm x 50 mm,
retifica e lixamento da superficie até a grana 600. As amostras assim obtidas
foram nitretadas na empresa de tratamentos térmicos Brasimet, utilizando-se 6
amostras de cada ago para cada processo de nitretagao, a saber, a gas (Deganit),
em banho de sais e por plasma. Para um estudo complementar, amostras de ago
normalizado foram submetidas a um processo de nitretagdo a gas controlada
(Nitreg) na empresa canadense Nitrex Metal Inc. Os principais parédmetros de
todos estes processos estao apresentados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - ParAmetros dos processos de nitretagdo empregados neste trabalho.




3.2 Analise Metalografica das Superficies Nitretadas
3.2.1 Microscopia Optica
3.2.1.1 Preparagdo Metalografica

A preparacao metalografica de materiais nitretados requer maiores cuidados
por se tratar da observacao de um filme superficial duro bastante susceptivel a
quebra e ao abaulamento durante o procedimento de lixamento e polimento. Ha
metodos especiais geralmente empregados em amostras nitretadas que evitam
tais problemas, como por exemplo, a deposi¢ao eletrolitica de niguel sobre a
superficie nitretada, juntamente com o embutimento da amostra em baquelite
especial de elevada dureza [10,14], e a fixagdo de um material de alta dureza
junto a superficie nitretada, antes do embutimento da amostra [10]. O método
utilizado neste trabalho foi o do tipo sanduiche (fig. 3.1), que consistiu em fixar a
face nitretada do ago SAE 1012 junto a face nitretada do ago SAE 1045,
intermediada por papel de aluminio ou folha de cobre. Deste modo, pode-se evitar
totalmente o abaulamento e manter a integridade da camada nitretada durante as
etapas subseqlentes de preparacao.

Folha de Cobie
ou Aluminio

Figura 3.1 - Método do tipo sanduiche que antecede o embutimento da amostra
metalografica
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O procedimento metalografico envolveu as seguintes etapas:

1 — Corte das amostras para a observagao da seccdo transversal da
superficie nitretada;

2 — Aplicagédo do método tipo sanduiche;

3 — Embutimento em baquelite;

4 - Lixamento com lixas de SiC, na sequéncia 220, 320, 400 e 600;

5 - Polimento em pasta de diamante de 6um, 3um e 1um.

As amostras foram observadas e fotografadas ao microscépio optico sem
ataque e apos ataque com os seguintes reagentes:

¥ Nital 2%;

v Nital 2% seguido pela Solugao Meyer-Eichholtz;
v Solugao Meyer-Eichholtz;

v Picral:

v Reagente de Villela;

v Reagente de Oberhoffer;

v Solugéo Sulfato Cloreto;

v Reagente de Kalling;

v Reagente de Marble;

v Reagente de Murakami;

v Solucéo Picrato de Sédio Alcalino;

¥ Nital 5% Modificado (com HCI);

¥ Nital 1% Medificado (com HCI);

¥ Nital 2% seguido pelo Nital 1% Modificado;

As composicbes de cada reagente e as condicbes de ataque estao
apresentadas na tabela 3.2.
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Figura 3.2 — Reagentes de ataque metalografico para agos nitretados e condigdes
de uso.

Nital 2%: 2 mL de acido nitrico: 98 mL de

2-8 seg.

acido cloridrico.

alcool etilico. o (14] T. ambiente T. ambiente
Solugdio Meyer-Eichholtz: | mL de dcido

cloridrico; 10 mL de metanol; 0.6 g. de (101] ndo consta 10 seg.
cloreto cuprico; 0.6 g. de cloreto férrico. Esta T. ambiente T. ambiente
| solugiio deve ser diluida com metanol 1:10.

Picral: 4 g. de 4cido picrico; 100 mL de [14] 60 seg. 60-90 seg.
dlcool etilico T. ambiente T. ambiente
Reagente de Villela: | g. de acido picrico; 8 seq 8 seg.
:tg;::_a viie acido cloridrico; 100 mL de alcool [14] T ambierts T asnhicnts
| Reagente de Oberhoffer: | g. de cloreto

cliprico; 30 g. de cloreto frrico; 0.5 g. de 225 Sk 2-5 seg
cloreto estanoso; 50 mL de acido cloridrico; [14] == e
500 mL de 4gua destilada: 500 mL de dlcool Toomiete | T ombiente
etilico.

Solugiio Sulfato-Cloreto: 1,25 g. de sulfato

de cobre; 2,5 g. de cloreto ctprico; 2 mL de

dcido cloridrico; 10 g. de cloreto de (14] 20 seg. 20 seg.
magnésio; 100 ml de agua destilada; T. ambiente T. ambiente
(a partir de entdo) diluir a solu¢iio com dlcool

etilico até um volume total de 1.000 mL.

Reagente de Kalling: 5 g. de cloreto

cuprico; 100 mL de acido cloridrico; (14] 4-8 seg. 10 seg.
100 mL de dgua destilada; 100 mL de alcool T. ambiente T. ambiente
etilico.

Reagente de Marble: 10 g. de sulfato de ¥

r:'-::nbre; Sl]lrnL de acido cloridrico; 50 mL de [14] T. insf)igf.:ntc T? aﬁhﬁe
dgua destilada.

Reagente de Murakami: 10 g, de Poucos min. 12 min,
ferrocianeto de potassio; 10 g. de hidréxido [14] | Temperatura: | Temperatura:
de potassio; 100 mL de dgua destilada. 50°C 50°C
Picrato de Sodio Alealino: 4 g. de dcido 2 min. 2 min.
picrico; 50 g. de hidroxido de sodio; 200 mL | [14] Solugdo Solugio
de dgua destilada. _ fervente fervente
Nital 5% Modificado: 10 mL de édcido

nitrico: 190 mL de lcool etilico; 02 mLde | [10] | o o I i
cido cloridrico.

Nital 1% Modificado: 2 mL de dcido ' 10 s
nitrico; 198 mL de dlcool etilico; 0,2 mL de  |[26,27]| ndo consta I 5

. ambiente
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Com o intuito de desenvolver um reagente metalografico mais vantajoso, do
ponto de vista técnico, do que os indicados pela literatura, foram investigados os
comportamentos de ataque de reagentes Nital 1% e Nital 2% com pequenas
adigoes individuais de diferentes substancias quimicas, tais como cloreto cuprico,
cloreto férrico, fluoreto de sdodio, acido sulflrico, acido fosférico, acide fluoridrico
etc.

Foi empregado um microscopio éptico Olympus AHMT3. As amostras foram
observadas na condigao de iluminagao de campo claro.

3.2.1.2 Avaliagdo das Técnicas de Ataque Metalografico

Com o objetivo de definir os melhores reagentes de ataque metalografico
para a caracterizagdo microestrutural da camada nitretada de agos-carbono
nitretados, foram adotados os itens de avaliagao relacionados abaixo. Para cada
item de avaliagdo foi atribuido um peso, de acordo com o seu grau de
importancia.

v" Contraste entre as fases ¢ e y° da camada de compostos — Peso:45;

v Simplicidade de preparagdc e obtengdo do reagente
(n° de ingredientes quimicos) — Peso 20,

v" Contraste de £ com a matriz - Peso: 10,

v' Revelacao da zona porosa da camada de compostos — Peso: 5,

v Contraste dos nitretos «” e y* da zona de difusdo — Peso: 5;

v Revelagéo da matriz perlitica — Peso: 5

v Facilidade de preparagdo da amostra (quanto a qualidade do
polimento) — Peso: 5;

v' Simplicidade no procedimento de ataque (envolve a duragdo do
ataque, necessidade de utilizagdo de luvas e de aquecimento do
reagente) — Peso: 5;

Soma total dos pesos: 100.
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As pontuagdes obtidas pelas técnicas de ataque metalografico em cada item
de avaliagao foram estabelecidas conforme mostra a tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Classificagao das pontuacdes e seus significados.
Classificagdo Significado

s & =« (4 pontos) | Muito ficil/dtimo

# &= (3 pontos) | Ficil/bom

. {2 pontos) | Dificil/regular

s {1 ponto) | Muito dificil/ruim ou nenhum

A avaliacao final de cada técnica fol realizada pelo calculo da media
ponderada, isto & razao entre os pontos ponderados (L pontosxpeso) e ©

somatorio dos pesos (L peso).

3.2.1.3 Medicao da Espessura da Camada de Compostos

As medidas da espessura da camada de compostos foram realizadas
através da analise das micrografias referentes as amostras nao atacadas
quimicamente e as atacadas pelos reagentes Nital 2%, Nital 1% com HF
(reagente desenvolvido neste trabalho), Picrato de Sédio Alcalino e Murakami. Em
cada micrografia, mediu-se a espessura em 6 pontos equidistantes, perfazendo
um total de 30 medi¢bes. O resultado da espessura da camada de compostos de
cada material referira & média e ao desvio padrao destas 30 medigdes.

3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Amostras metalograficas de ago normalizado nitretado a gas (Deganit), em
banho de sais, por plasma e a gas (Nitreg), que nao sofreram ataques quimicos,
foram analisadas em um microscopio eletrdnico de varredura Philips XL 30 com o
objetivo de observar mais detalhadamente a zona porosa da camada de
compostos dos referidos acos. As imagens foram obtidas com elétrons
secundarios.

OWMISSEN NALECNEL OF CNENGIA NUULEAR/SP TPER
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3.3 Técnicas Complementares de Caracterizacdao Microestrutural

3.3.1 Difracao de raios X

Para a identificagcdo das fases presentes, discriminadas pela metalografia
bptica, empregou-se o método de difragdo de raios X com radiagdo Cu-Ka
(,=1,54064) e intervalo de varredura 26 entre 30 e 60°. Foram caracterizadas as

amostras de ago normalizado nitretadas a gas (Deganit), em banho de sais, por
plasma e a gas (Nitreg).

A identificagdo das fases presentes foi realizada por comparagdo dos
difratogramas (espectro de difragao de raios X) obtidos com os cartbes de
referéncia do JCPDS (Joint Comitee on Powder Difraction Standards) das
respectivas fases. Os nimeros dos cartdes de referéncia do JCPDS da fase o-Fe
e das fases de nitretos, carbonetos e oxidos que podem constituir a camada de
compostos de agos-carbono nitretados/nitrocarbonetados estao apresentados na
tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Cartbes de referéncia do JCPDS das fases que podem estar
presentes na superficie de agos-carbono nitretados.

SN 1|1:.!|'S._('1’_ilil‘-.{‘l-_l."-;-.f_f'[’-=[.ﬂ'i. :

Fe-a | | 06 - 696
_“_;f:.;i:;’__- | _ 06 - ﬁz?_
: -:_' 01-1236 e 03-925
Fe,N - E e ua-ﬁﬁﬁ_ |
_----ﬁe,b-g--_- 14-|e1q-ﬂ;1 N
- Fe;0, 26— 1136
__-F;,n, _ﬂ: 25 - 1402 _
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3.3.2 Espectroscopia Méssbauer de Elétrons de Conversédo (CEMS)

A espectroscopia Méssbauer se baseia de uma fonte com nucleos excitados
emitindo radiagdo y, com energia muito bem definida, o qual interagira com
nucleos idénticos, contidos na amostra que se deseja analisar, passando estes
tltimos do estado fundamental para o estado excitado [102]. Os nucleos excitados
do absorvedor decaem por dois processos competitivos: emissdo de um foton ou
conversao interna. O Ultimo processo consiste na transferéncia de energia de
excitagdo nuclear para um elétron das camadas mais internas. No *Fe, a
conversdo interna pode ocorrer, em ordem de maior probabilidade, nas camadas
K, L e M. A emissao do elétron da camada mais interna deixa uma lacuna que &
preenchida por um elétron proveniente de uma camada mais externa, havendo a
subseqilente emissdo de elétrons Auger e fotons de raios X. Em decorréncia
destes fendmenos, os espectros Mossbauer podem ser obtidos através da
geometria de retroespalhamento de fotons ou elétrons produzidos pelo fendbmeno
nuclear de fluorescéncia ressonante, chamado de efeito Mdssbauer (maiores
detalhes sobre a fisica e a matematica envolvida neste fendmeno podem ser
encontrados na literatura [102,103]). A técnica utilizada neste trabalho € a
espectroscopia Modssbauer de elétrons de conversao (CEMS), que consiste na
detecgao dos elétrons de conversao e Auger.

As amostras caracterizadas por esta técnica foram as do ago normalizado
nitretadas a gas (Deganit), em banho de sais e por plasma. O espectro CEMS foi
obtido a temperatura ambiente, com fonte *’Co/Rh e aceleragéo constante.



3.3.3 Método de Remogdo da Camada Nitretada para Analise de Difragdo de
Raios X e Espectroscopia M&ssbauer de Elétrons Conversdo (CEMS)

Com intuito de analisar qualitativamente (difratometria de raios X) e
quantitativamente (CEMS) as fases presentes em fungdo da profundidade da
camada nitretada, empregou-se o método de remogéo por desgaste em lixa grana
600. Como esta ilustrado na fig. 3.2, este método consistiu na utilizagdo de uma
politriz (3.2-a) com velocidade de rotagdo controlada e na fixagdo da amostra
nitretada (area = 2,56 cm?) num suporte de baquelite (3.2-b), que por sua vez, era
apoiada pela prépria méo do operador. Os niveis de remogdo (ver tabela 3.5)
foram previamente estabelecidos de acordo com as espessuras das camadas de
compostos dos materiais em questdo, medidas através da analise por

microscopia optica.

Figura 3.2 - (a) Politriz com velocidade de rotagdo controlada, (b) suporte de

baquelite e as respectivas amostras nitretadas.



Tabela 3.5 - Niveis de remogao para os respectivos materiais.

= Materinis/ o o

Ao SAE1012 oitretado a gis (Deganit)
Ao SAELMS mitretado a gis (Degantt)
Ago SAEI0Z nifretado em banbo de sais
Aron SAE1045 mitretade em banho de sals
Ago SAEIDI2 nitretado por pltsma

Ago SAEI045 nitretado por plasma

Ago SAEI0I2 mitretndo a gits (Nitreg)
Ao SAELMS aitretado & gds (Nitreg)

i ot Niveis'de Remogio = !

(o, Spm, 10pm. 15pm, 20pm, 25pm, 30um*
Opm, Spm, [m, 1Spwm, 20pm, 25em. 30pm
Cham, dpam, Bam, 12pm, 16pm
Owm, dpm, Bpm, 12pm, 16am , 20pm
(pm, Ay, B, 12pm
Opum. fpm, Bpm, (2pm
O, dpim. Bam, | 2pm, lopm
Opm, 4pum. Spm. 12pm, 1opm , 20pm

* amostra adiciona | para 5 analise de espectroscopin Mosshauer de glétrons de conversiio (CEMS)

O controle do desgaste (0,001 mm de precis&o) da camada nitretada foi
realizado com o auxilio de um micrémetro, medindo a espessura antes e depois
do desgaste (em intervalos sucessivos até alcangar a espessura desejada). Estas
medidas foram feitas em 9 pontos da amostra (figura 3.3), de modo que se
pudesse garantir um desgaste mais uniforme ao longo da superficie nitretada.
Caso houvesse uma maior ou menor remogéao (tolerancia de + 2um) em qualquer
um dos pontos, a amostra em questdo era descartada. Vale salientar que
empregou-se uma amostra para cada nivel de remogao.

T P~ "\“ﬂ

=@ o ©

1| @ 0 0

| o)

IL@ @J-""
_16em

Figura 3.3 - Localizagdo dos pontos de medi¢cao da espessura das amostras
nitretadas.

O fluxograma da figura 3.4 resume a seqléncia experimental deste trabalho,
desde a obtengdo da chapa de ago no estado bruto até as correspondentes
caracterizagdes microestruturais.
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Figura 3.4 — Seqliéncia experimental deste trabalho.
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