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RESUMO

Foram revistos OS, principais aspectos relacionados a
produg3o de componentes de ferro e ago por métalurgia do pé, bem
como os aspectos referentes ao processo de tratamentoc superficial de
nitretagzo_?or plaSma destes componentes.
é;tudou—se o efeito da porosidade na obtencio de éamadas
nitretadas por plasma em ferro puro sinterizado e a influéncia do
carbono, na.forma de carboneto de ferro, na formag¢gio destas.camadas.
Para tantq, produziq—se amostras de ferro puro em trés porosidades
distintas (18, S e 4.5 % e de ferro com 0.55 % C em peso na
porosidade de 6.8 %. As nitretégﬁés'foram realizadas‘em Aescarga em
regime abnormal, nas misturas 90 % Nz + 10 % Hz e 25 % N2 + 75 % Hz,
a 3 Torr. e a 540°C, entre 1 e 8 horas. | |

~ Na'¢aracteriza;§o das amostras sintefiZadas e :nitfetadas,

dispés—se da microscopia ética, microscopia eletrénicg de varredura
e difratometria de raio—-x. Foram realizados perfis e ‘médidas de
microduteza e espessura de camﬁﬁa em todas as amostras. |

Constatou-se a-viabilid#de da utilizag¢Eo do processo de
nitretéqﬁo por plasma no tratamento de compqnenies ferrosos
A sinter%zados, uma vez que a porosidade, quando baixa (da ordem de
até 101%3. nio compromete o desenvolvimento das camadas de nitretos.
Além disso,‘observou—se que a perliﬂa é um.éonstituinte que promove

a formag¢3o de camadas brancas mais espessas, comparando-se Aquelas

obtidas na ferrita.
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ABSTRACT
This dissertation deals with the plasma nitriding of
sintered iron and carbon steel parts. The effect of porosity in
sintered iron and the influence of carbon, in carbide form, on the

plasma?nitrided)layer formation has been alsc studied. —

Pure iron samples were.produced with porosity of 18, 9 and
4-5 %. In samples with 0.855 2% carbon content Cin ‘-weightd, +the
'porosity was 6.5 %. Nitriding waé,vcarried out in abnormal glow
dischafge_ig two mixtures, 90 % Nz +.iO % Hz and 25 % Nz + 75 2% Hz,
under a pressure of 3 Torr and at B540°C. The nitriding time varied
beiween 1 and 8 hours. The samples were characterized by méans of
light andiscanning electron microscopy ‘and x~ray diffractometry.
Microhardness measurements and profiles were also'méde.

vResultsﬂshowed that the sintefed.ironl and  steel sampleé
can bé_sucéeésfully treated"by-plasma nitriding. Al normél plasﬁa—-
nitrided'iayerrformation is noted in ,siﬁtered iron samples with
pofosity of therordetvof until 10 %. Finally, the results showed
thap the periite is respoﬁsible by thicker white—layers ,férmation'

than that obtained by ferrite.



CAPITULD 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

A metalurgié_do pé ferrosa (MPF> vem apresentando, nas

tltimas décadas, uma crescente demanda - em fung3do . de sua
economicidade e por permitir a fabricac3io de componentes
estruturais, de ferro e ago, com precisZo dimensional e boas

prbpriedades.mecaﬁicas.

Novos campos de aplicag3io podeh ser vislumbrados, alizndo
elevada resisténcia ao désgaste a estes componentes, aibavés de -
traﬂamento termoquimiéo._Dada.uma peculiaridade destes 'componenteé.
- a preseﬁg# de'pdrcs 'residuais ~, os tratamentos termoquindcoé
convencionais sgo pouco recomendados por causarem distorcﬁes.'nasf
- pecas CnitretagXfo gasosad e exsudag3io posteriér de sais retidos nos
poros Cnitretagio iiqﬁida). O processo de nitretag3o por plasma, de
desenvolviménto m%is recente,. & um trataménto termoqulmico
especialmente indiéado para componentes de ferro e ago sinterizadgs{
{1,2,31, pois nZo apresenta os inconvenientes> caracteristicos da
nitretagcio convencional acima ¢itados [2,3]. Outra vahtagem peraﬁtei
os demais tratémentqs,termoquimicos de nitretag¢3o, estid na graﬁde

_facilidade de se controlar os parlmetros tecnolédgicos do processo



[1;2].

Apesar de, na literaturé¢£écnica especializada, j& existir
um considerado numero de_trabalhos direcionados a nitretagZ@o por
pl asma de ligaé ferrosas comﬁlexas. 5b§idas por metalurgia do pé
[1-81, esta se recente da falta de um estudo basico fundamental,
documentando a evolugdo deste processo em ferro puro sinterizado,
principalmente com relagio a sua porosidade residual.

Neste trabalho, procurou-se revisar os principais aspectos
- relacionados coh a prddugﬁo ~de componentes estruturais ferrosos,
obtidos por:metalurgia do pé CMP5. bem coﬁé os éspectos diretamente
ligados 'a técnica de tratamento superficial de ﬁitretaqﬁo por plasma
CNPP> destes componentes. |

Em termos experimentais, procurou-se analisar a influéncia
da porosidade, na obteng3o de cémadas nitretadas por.plasma em ferro
puro sinterizado. A infiuéncia do carbono, na forma de carboneto de
ferro, na formagdo destas camadas também foi estudada. Por al timo,
considerével-gtenqﬁo foi dispensada, buscandé 'vefificar possiveis

- modificagBes nas sudpérficies dos>compactad05»assim tratados."



CAPITULO 2

METALURGIA DO P& FERROSA

T

A técnica de processamento de componentes mecinicos de
ferro e de ligas ferfosas a partir do pd & conhecida por metalurgié
do pé ferrosa (MPFD. éste processo de fabricagdo ¢é especialmente
indicado na produgio em grandes séries, de pegas de pequeno .porte

C(geralmente até 2850 .gd>. Além de ser um processo de baixo consumo de

energia, as perdas de matérias — primas, muito comuns nos demais
processos de fabricagfdo, s3o praticamente eliminadas. A grande
vantagem desta técnica consiste na obtengZo de produtos . com

estreitas toler&ncias dimensionais, na forma final‘desejada. De modo
gerél,_quanto maior for a complexidade geométrica dov componénte,
tanto m#isA econdmico se torna este’ proceséo de fabricagdo.
Geometrias complexas tendem a aumenpar os ‘cu$tos de produg3doc das

técnicas convencionais de fabricag¢3io. ' i

i

A importancia da MPF fica e&videnciada na tabela 1. Cs
dados indicam que este campo da MP & responsavel por 72 % da demanda
mundial de pés metilicos (600 000 TO. °

O principal ususrio de componenﬁes obtidos pela metalurgia

do pd convencional (MPCY &, sem davida, a inddastria automobilistica
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[9,10,111. Na América do Norte este mercado & responsavel por 65 %

da comercializa¢do de componentes»ginterizados.'No Jap3do supera-se a

marca de 80 %, ao passo que na Alemanha

atinge-se 60 Z%. OCutros

usuArios, num segundo plano de importihcia, sZo os fabricantes de

eletrodomésticos, equipamentos de eséritério, ferramentas elétricas,

armas, implementos agriculas,

entre outros.

Tabela 1 - Demanda mundial estimada de pés metilicos em 1990 [8)].

T

~

w

MATERIAL

TONELADAS / ANO

_\' FERRO E ACO 600 000
COBRE E SUAS LIGAS 48 000

- ALUMINIO | 00 000
\ AcO INOXIDAVEL 15000
N NIQUEL 22000
ACOS RAPIDO E FERRAMENTA - 10 000 -

e —

TUNGSTENIO E WC - 30000
TOTAL 825 000
Deve-se notar que os ‘prin¢ipais componentes automotivos\

produzidos por MP, constituem-se em §rande
: . . S
motores, sujeitas quase sempre a condig¢Bes

caso das bielas, eixos comando de valvulas

parte de pegas méveis dev
de elevado desgaste. E o
camesj,

Cexcéntricos ou

e . ' 0
engrenagens de transmiss@ce, guias e incertos de acento de valvulas,

etc. [1,9-12].

O endurecimento superficial destes componentes por meio do’
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processo de NPP, reduz em muito, problemas de desgaste e de fadiga.

—

Outra vantagem imediata do ‘tratazmento supérfiéial destes

"componentes, reside na possibilidade de se produzir componentes

similares com ligas mais simples:'“de boas caracteristicas a

nitreta¢fo Credug®o de custos de matérias - primasd.
Atualmente o Brasil produz cerca de 50 milhSes de pegas de
agos sinterizados por ano. Dentre as empresas que utilizam a MP como

processo de fabricagfo de seus componentes destacam-se: .Metal Pé,

" Brassinter, Cofap, Metal Leve e Schunk do Brasil [13].

Em termos de pesquisas no campo da MPF, os esfofgos na -~
década de 90, ' parecem buscar a minimizag¢do das diferengas de
propriedades dos materiais obtidos pela MPC e pela técnica de

forjamento de pés CTFPD [9,111. Para este fim estio sendo

bdesenvolvidos pés de aqu ligados apresenténdo compactabilidades

cada vez maiores e méteriais pré—misturados de elevada
homogeneidade.'b uso de equipamentos de alta performance e de
estreito controle'de qualidade, cbho prensas de comando numérico
computadorizado, éliado ao uso de . altas temperaturas . de

sinterizag¢3o, tornam-sé recursos tecnolégicos adicionais ‘na busca

"deste importante objetivo.

2.1 - ETAPAS DO PROCESSO DEVFABRICACKO DE COMPONENTES EM

FERRO E ACO POR METALURGIA DO PO

As etapas do prdcessamento de ferro "e 1ligas ferrosas a
partir do pé ja& foram descritas detalhadamente por vaArios autores
[13-17). Em fun¢3o disto, no presente estudo procurar-se—-&4 dar uma

descrig¢io suscinta, para facilitar ao leitor o entendiménto do



trabalho como um todo. .

Na figura 1, tem-se rep;ésentado de modo esquemético as

etapas do processamento de componentes por MP.

~.

—_ i —_
OBTENCAO DE POS
MISTURA DE“RUS
4]
g COMPACTACAO DE PCS
=
) 2
e __ : 2
. g PRE - SINTERIZAGAO é’
2 &
=4
o2
= (5]
o - a
© RECOMPACTAGAO g
3
SINTERIZACAO
: =1 CALIBRAGAO
RN }_c LIBRACAO
| Figura 1 .- Fluxograma ‘das etapas do processo’ de fabricagXio de

componenteszpor MP.
‘ i

Uma vez que os materiais estudados no presente trabalho
s3o o ferro.puro € o ago ao carbono (Fe-C), a abordagem individual

de cada uma dessas etapas seri realizada sob o contexto da MPF.



2.1.1 - OBTENCZXO. DOS POS DE FERRO

VArios sZo os processos desenvoividos para a obtenczo de
péé‘metélicost Contudo, a escolha dojpfocesso mai; adequado depénde
diretamente db conjun£b dé prépriedadés mecénlcas. fisicas e
quimiéas de cada material [14] e das céracteristicas réqueridas do
pé em fungZo da aplicagZo. |

No cgso do pé» de ferro s3o desejaveis fo seguintes
caracteristicas LlS]:

~ Boa escoabilidade para o perfeito preenchimento da
matriz e redugio do tempo necessarioc para o seu enchimento;

—AConferir ao compactado adequada resis£éncia a verde, a
fim de impedir a ruptdra déste durante a extragio da matriz e o
transporte para o forn§ de sinterizag¢Xo;

- Elevada densidade aparente para que os compactados
apresentem variag@es dimensionais>minimas Cinferiores a 0.5 2%  apés
" sinterizag¢Xo, poisuflutuaqaes nesté paramepro,comprometEm.o controie
dimensional;dekpfodu¢5es seriadas; | |

- Apresentar Alta compactabilidade; pois quanio maior for
a denéidade_a.verdé do compactado..em matefiais que nﬁovrapré;entam
éraﬁde encolhimento dgrante'alsinterizaéﬁo isopérmica;‘maiot também
seri a densidade sinteriéada deste.

Sob este enfoque, os pro;eésos ti%ddétriais ,"mais

¢

importantes na obtengﬁd.de pé de ferro s3io os de atbmizaqgo a partir

- do metal liqliido, que possibilit?m a ébtengzo de particulas com

-

formato arredondado e os processos de redu¢io de minério via

3

carbono, que conferem as particulas um aspecto esponjoso [14,15,1861].



2.1.2 - MISTURA DOS POS

Nesta etapa do procésso & definida a composigio quihica‘do
material desejado, uma vez que no caf%egamento do misturador, s3Z%o

adicionados os elementos de liga ao pé de ferro nas respectivas
. . :

préporgSesf

- Mesmo na produgﬁovde componentes de ferro puro esta etapa
& impregg&ndivel. em fungdo da necessidade de se adicionar a4 mistura
um lubriélcante, cuja finaiidade € a de reduzir o :atrité - do 'pé
durante a compactagio. Esse.lubrificante’geralmente & sélido e por
ser facilmente removido durante o ciclo de sinterizag¢io, ﬁzo influi

na composig¢io quimica da liga (ex.: estearato de zincod.
2.1.3 - COMPACTACAO DOS POS

E nesta - fase do prdcesso que se obtém a geometria e as
dimensdes finais do componente desejado. - A.'compgctagio;’ de modo
convencional,wé'realizada a frio porbmeio de um <sistema matriz ;‘
pungBes, onde a carga & aplicada de forma uniaxial com‘efeito duplo
Cmatriz flutuanted.

Na MPF esta é_a principal etapa em termos de densificag¢io
do méﬂerial,<_uha vez que o pd de ferro purc possul elevada
plas%icidade. Conhecida como uma prépriedade técnolégica do ps, a
,altagcompactabilidade do pé de ferro permite selecionar o nivel de
porosida@e desejado no sinterizado, pela aplicag¢io de uma maior ou
ménor preségo de compactag3o.

Na -figura 'a esta representada uma » curva "de

cpmpactabilidadé do pé de ferro ASC 100.29 CHCGANAS) de alta pureza.



9
Note-se que o ganho na densidade a verde do compactado, para
press@es de compactagio superiore;\a 600 MPa, nSo & significativo.
Desta forma, & comum se obter por simples compa‘ct,ag:é‘o. compactados
de-ferro com até QO% de sua deﬁsidadé"teérica, pela aplicag3ioc de

pressBes de compactagio de até 600 MPa [15,17,181.

. - - - [

ner | . 4 100 :

" ARQUIMEDES o GEOMETRICO ;

S { , A i

> - &

w ' : : ) . :

2 708 | . e —— - 90 g
=] / | / 3
2 ‘ ‘ : . w
w . «
o - » : w
- i . =

630 | ‘ 48 2

¥

1,0 % StZn 1,0 % StZn

5,51 | _ ‘ . : 4 70 i

' ' !

[ 1 1 1 1 ;

' i

200 400 800 . . 200 400 600 !

{

?

- } ' ' . PRESSAO DE CONPACTAGAO, MPa

Figura 2 - Curva de compactabilidade do pé de ferro ASC 100.28.

Reproduzido de [17].

Densidades maiorés, em torno de 85 - 98 % da densidéde
tedrica do ferro, podem ser obtidas por meioc de dupla ~ compactagZo.
Néste caso & realizado um tratamento térmico de recristalizagXo

normalmente de 750 a 850°C (pré — sinterizagfiod, apdés a primeira

‘compactag¥o. Este tratamento permite a recuperag3o da piasticidade
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das particulas ‘de pd, .perdida no primeiro cafregamento,
possiﬁilitando uma nova densificaggo_na segunda compactag3io.

| Na obteng3o de componen£es estruturéis sinterizados de
ago, as pféticas de compactaqzo.a éuéhte tornam—-se, para  a maioria
dos casos, inviéveis'economiéamente por serem técnicas de baixa
prodﬁiividéde {13;15]. Entretanté para aplica¢8es especiais,  onde se
' requer elevada éualidade, essas técnicas s3o usédas.

2.1.4 - SINTERIZACZXO

Esta etapa do processo confere ao compactado as
propriedades mecinicas caracteristicas dq componente sinterizado,
significativamente influenciadas pela porosidade residual, inerente
a0s produtos obtidos por MP. / | |

A sinterizagio [13415,19] vé um processo térndcamente
ativado, onde se promove a unifo entre as particulas de pé por meio
de d;fusﬁoAatémica,“dandorcontinuidade a matéria nas regiBes em que 1
- as particuﬂés,.inicialménte,”apfesentam”contato_puramente mecinico.

De modo_genérico, o tratamento de sinterizag3oc & realizado
com controle de tempo, temperatufa e atmosfera. No caéovde materiais
mono - cdmponentes; a températﬁra de sinterizagﬁo pode Qariar entre’
é23 e 4/5 do ponto Ae-fﬁszo éo haﬁerial.Jsendé que a - sinterizag¢3o
-ocorreinecessariamépté no_es%ad@ sélido.

Na pratica da MPF.fszo adotadas como condig¢Ses usyais,
tempos variando entre 12 e 1 hora & temperaturas entfe 1120 e
1300-C. |

- As atmosferas s3o usadas para fins protetivos podendo ser

de - carater neutfo. _ redutor - oxidante ou carbonetante -
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descarbonetaﬁte. Na MPF ¢ muito comum © uso de atmosferas contendo
hidrogénio CH2), nitrogénio (N2> e/ou monéxido de carbono CCO)J 0
carater rédutor érquase sempre desejavel na MPF, pois camadas 6&xidas
na superficie de particulas met&licas dificultam a interdifusXo dos
dtomos metilicos, diminuindo a Sinterabilidade.do material.

E importante frisar gque a sintérizagzo € um ﬁrocésso mui to
mais complexo do que estid sendo apresentado aqui, porém foge do
objetivo inicial desta revis3do uma abordagem mais  aprofundada. Os
aspectos de éraem cinética e termodinimica como a evoiu¢§o de‘ fases
(sélidas, liqtiidas e porosd e problemas ligados & homogeneizagio de
ligas podem ser " encontrados em um. numero grande de trabalhos,

'desenvolyidos por diversos autores [17, 20-32].
2.1.5 - CALIBRACXO

A calibragfio €& realizada com o objetivé de corrigir as
dimens8Ses e as toleranciés dimensionais exigidés pelo projepo da
pega. E realizada pela aplicagio de uma  carga de compressio em'ﬂ

matriz. |

2.2 = AQOS SINTERIZADOS NITRETADOS POR PLASMA (/.

A NPP de componentes ferrosos sinterizados apre;entou um
grande desenvolvimento a partir da décadak de '80 [1.53]. quando
surgifam os ﬁbimeiros trabalhocs na 4rea. Atualmente a crescente
aplicag¢do deste'processo,em,COmponéntes automoti vos sinterizados..em
esc#la industrial em toda a Europa>[12,34J.,evidencia a importénéia

desta técnica de nitretag3Eo quando aplicada A produtos obtidos por
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MP.

Tozic e co-autores [11, trabalhando nesta Area desde 1984,
procUraram estudar é influéncia dos parémetfos do_procésso de NPP,
sobrelaé caracteristicas das camaéas"formadés durénte o ‘tratamehto.
Foram nitretadas amostras de acovéinterizado contendo C, Cr, Mo e Cu
Cem torno de 1.3, 7.3, 4.3 e 1.2 %' em peso respectivamented, com
densidades variando entre 6.9 e 7.0 g-/cma. A mistura gasosa do
plasma foi de 80 % Nz + 20 % Hz, na temperatura de 520°C, & pressZo
de 2.66 mbar. Os tempos de tratamento foram de 3, 5, 7.25, 0.25 e 18
horas. Dos resultados obiidos chegaram—se as seguintes conclus@es:

— Diminui¢fio da dureza superficial péra longos tempos de
nitretaqﬁo;

- Crescimento da camada branca n3o governado por -leis da
difus3o;

- Crescimento da camada nitretada:ém acordo com © carater
difusivo do processo de nitretagdio, uma vez que a profundidade dé'
zona-de~difus§o-aﬁmenta prontamenﬂé/com.thempo de tratamento; _.

C = A;possibiiidade«de descarboneta#ﬁo superficial;--

- Formaqﬁovda camada branca ao redor dos poros, seguindo a
forma destes; | i

- Frégiiiéagﬁo da camada formada pelo fenémeno de
nitretaqﬁé em contornos.de grios.

| '»Rembges [aj ém seu trabalho procurou enfatizar a
capacidade e confiabilidade do précésso de NPP sob condiq&es  de
produgdo em série. bemvéomo os significativos ganhos de propriedades
Cdureza superficial, resisténcia a fadigé e ao desgasted ;m
cémponentes de‘agos sintérizados nitretados ﬁor plasma.

Rosso e co-autores [4] fealizaram’estudos de nitretag3o e
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carbonitretagciZo por plasma em ago Sinterizadg iigado ao Ni, Cr e Mo.
O objetivo foi o de verificar Vé influéncia dos parametros do
processo e da composig¢do quimica do material nas caracteristi¢as'das
c#madasbformadas.VOs autores formularam as seguintes éoﬁclus&es:

~ O Ni favorece a formagio da fase FesN - y- -

~ 0O Mo e o C aumentam os valores de miérodﬁ%eza;

~ O Cr além de contribuir para valores de microdureza
elevados, favopece.a formagXo da solugfo sdélida Fez-aN - s(ﬁg camada

. . o
branca;

- As variagaes dimensionals s8o minimas apds o tratamento;

- O presente processo ndo requer um pré -~ tratamento de
redug3io da porosidade residual do componente sinterizado, como
ocorre no proéesso gasosb convéncional.

Molinari e co—autores I[85]1 estudaram o§_ efeitos da
dénsidade, composigSO quimica'do material e do.tempo de nitretagdo
éObre as-caracteristicas das camadés nitretadas por plasma. Foram
pr@dgzidas amostras de Fe—Cr ti.S'%D”evFe—Cr—Cu (1.5 e 2.5 % em peso
.réspectivamente); nas densidades de 6.7 e 7.1-”g/Cma. O tratamento
: foi‘realiéado na mistura de 80 % N2 + 20 % Hz, A temperatura de
550°C, na press3fo de 5 Torr. Os‘tempos foram de 4, 8..24 e 48 Soras.'
Segundo os autores, o tempo de tratamento induz a um aumento da
profundidade da camada de difus3ic e diminui¢Zo dos valores de
microdureza.v superficigl. A penétragSo .db nitﬁogéﬁio para
profundidadés ligeiraménte maiores e diminuig¢3o do; valores ' de
microdureza tendem a ocorrer em amostras de menor deﬁsidade. O Cu,
muitq comum em agos éstruturais sinterizados,.reduz. a absorg¢io de

nitrogénio na microestrutura do material, tornando-se um elemento

prejudicial a nitretag3o.
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Bocchini e co-autores [3) fizeram uma revisfoc de trabalhos
de diversos autores, com o objezfvo de determinar os materiais
sinterizados nitretados por plasma mais indicados em aplicacSes de
elévada solicit#gﬁo ao desgaste. Desfa‘anélise_os éutores obtiveram
as seguintes cqﬁblus&es:

- As yariaqﬁes dimensionais s3dc minimas e independentes do
grau de porosidade do material;

- A penetgigﬁo do nitrogénio indepeﬁde da densidade,
- quando nenhum ﬁrago d; carbono esti presente na mistura gasosa. -
Conclusio contraditéria com wuma das apresentadas pelos mesmos
autorés no trabalho anterior LSJ -3

o "Em fun¢Zo da dificuldade de se obter atmosferas
extremamente ;ecas em plantas iﬁdustriais. \as adigBes de 1liga
limitam-se ao Cr, Mo e C em agos sinterizadés para fins de NPP; |

~ As influéncias do Cu e do Ni, tradicionais elementos dé
MPF, n3Zo sZo benéficas; |

- A homogeneidade~quimica’de materiais,sinﬂerizadosﬂ & um
requisito basico na thengﬁo de camadas com propriedades boas e
consistentes;

- Apeéar da limitada»penetragﬁo.do nitrogénio, a NPP causa
uma‘notQQel qiminuigzo do alongament; do material. A fim de se
evitar falhas ﬂ por fragilizacﬁo.‘ .o  sinterizado deve ser
suficientemente éteﬁaz e apresentar baixa porosidade C(densidade

. . ;
superior'a 7.0 g(knm);

| — Aconselha-se 2 horas como sendo ov tempo de tratamento
hais indicado.na NFP de a¢o sinterizado. |

Bas e Molins [B6] procuraram mostrar as vantagens e

desvantagens dos processos de nitretagfio gasosa, 1liqiiida e por
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plasma em componentes sinterizados. Os experimentos foram realizados

em trés ligas distintas contendo Fe-Cu-Ni -C, Fe-Cu-Ni-Mo-C e

Fe-Cu-P-C, nas densidades 6.6 - 6.9, 7.3 e 6.5 g~-/cm3
respectivamente. Os componentes tratados por nitretagio gasosa
apresentaram grandes variag¢Bes dimensionais. A nitretag3io liﬁﬁida

apresentou o inconveniente da exsudagio posterior de sais, quando os

poros nio eram selados anteriormente. Quanto a NPP, n3io foi

constatado nenhum problema.  gque desabonasse a utilizagZo deste

processo.

Rie e co—autofes 7] esiudaram a carbonitretagio por
plasma de a¢os sinterizados contendo C, Ni, Cu, Mo, Mn e Cr. O
objetivo basico foi o© de verificar a influéncia = da composiqgo
quimica do material e dos parametros de tratamento sobre as
;aractefisticas das camadas obtidas. O tratamento foi realizado em
‘uma mistura contendo 77.5 % N2 + 21.48 % Hz + 1.02 % C (% _atémiéa).

a pressic de 6 mbar. As temperaturas variaram entre 500 e 600°C e os

tempos entre 0.5 e 10 horas.-Segundo-os auteres, o crescimento dé_

camada brénca respéiia uma lei de ra?ioA parab&élica, caracteristico
;de processbé éontrolados.por difusgo; — Resultado contfaétante com
os apresentados em diversos trabalhos [1,4,8,35]), cujos autorés Jja
estabeleceram praticamenﬂe ﬁm consenso a este respeito, chmQ sendo
um processo n3o controlado por difuszo -. Todos os materiais
ensaiados apresentaram'camadas brancas polifasicas, cqnétituind%—sé
das fases FesdN - » *, Fez-aN - ¢ e pequenas quantidades | de
cementita. Verificou-se na superficie de um dos materiais estudados,
noAcaso-uma‘liga de Fe4C—Cu—Mo—Mn—Cr, a qbtenqzo de camada Kbranca

continua e quase livre de poros para longos tempos de nitretagdo. -

Infelizmente n¥o consta no trabalho a técnica de produgic nem as

)

7



18
densidades dos  materiais estudados, impossibiiitando qual quer
anilise comparativa futura -. T

Maliska, Klein e_Sogza [8] estudaram o efeito indi vidual
d§ elemento Si nas cafacteristicas dg'camada ion - nitretada. Para
ﬂanto foram produzidaéramostraéAde Fe - Si (1.8 2% em pesod por
Simplés éompactagzo a 600 MPa. A nitretag3o foi realizada na mistura

78 % Nz + 25 % Hz, a4 temperatura de 540°C e na pressioc de 3 Torr. Os

tempos foram de 1, 2, 4, 3#? 16 horas. Neste trabalho & frisada a

importancia do‘estUdo da nitretagio de ligas binarias, para melhor
conhecer os efeitos dos elementos de liga na obten¢gio das camadas
nitretadas. Isto decorre em fungfo de que alguns pesquisadores [4,7])
procuram fazé-lo trabalhando com ligas complexas, © que torna
impossivel caracterizar o efeito isoclado de cada elemento. Esta
forma correta de abordar o problema acima foi observada em apénas
trés trabalhqs . [5,8,35] da presente revis3o. Dos experimentos
feélizados, os autores puderam concluir o seéuinte:

- O aumento da ~dufezawwda» camada - branca em fungsb da
'presénga do Si- no Fe;j; | -

| | - Fdrmaqzo da camada -branca envoivendo a superficie
interna dos poros e reduzindo o volume destes;

— Penetragfo da camada branca em contorﬁos de. particulas
enriquecidos por Si, eh fung3o davformagzo de fase liéﬁida;

- Qué a per%ita no sinterizado parece funciocnar como
“catalizador* para a p;ecipitaqﬁo de agulhas de nitretos na zona de
difusio.

o Bell [34] fez uma revis3o abrangendo os varios tipos de

tratamentos superficiais e de revestimento utilizados em

componentes obtidos por MP. Com relag3o ao processo de NPP de
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componentes sinterizados, o autor aponta um dos dGnicos argumentos
contrarios ac uso desta técnica “de tratamento, que consiste no
efeito negativo de lubrificantes retidos nos poros sobre a
c#racteristica e a estabilidade da déScarga luminescente do plasma,
afetando assim a confiabilidade desta tecnologia quando aplicada em
pe¢as éinterizédas lubrificadas.

Brunatto, Muzart e Klein [35] publicaram recentemente no
X CBECIMAT, qé primeiros resultados &o trabalho realizado na
presente diésertagﬁo. Neste éstudo foi apresentado o efeito da
porosidade:e a.influéhcia do carbonb. na forma de carboneto, na
obtengZo de camadas nitretadas por plasma em amostras de ferro puro
e Fe-C sinterizadas. Na seqﬁéncia. logo mais, estes resultados serXo

apresentados e discutidos de forma detalhada e objetiva.



CAPITULO 3

'NITRETACZO POR PLASMA

i R

3.1 - ASPECTOS FUNDAMENTAIS DA DESCARGA ELETRICA

A oﬁtengﬁo de uma descarga elétrica luminescerite pode ser
realizgda de . modo- simples. bastando - ap;iCa; uma diferenga de P
potencial entre dois ‘eletrodos situados ém um meio gasoso. Osi .
eiétrOns aéelerados pelo campo elétrico dar3o inicio a processos de

colisaés.»com as particulas-neutras do - gas - Catomos. e ;molééulas).v

P X L=

-promovendO'a*“idhizéggoi;deste.' A ionizagZo- do ~gés~*origina uma?
descarga elétrica de aspecto brilhante que caracteriza a formagZo do’
plasmé. No tratamento superficial de nitretaéﬁo, © gas utilizado
gérélﬁente consiste de uma miétura de nitrogénio e>hidrogénio.

, O plasma pduco ionizado é constituido‘de um mesmo numero
de cargas .pésitivasé Cipns) e wnegapivas Ce;étrons), dispostas
aleatoriamente no meio de uma grande quantidade de particulas
neutras. Nos pla#mas utilizados paré tratamentos de suﬁerficie, o
grau de ionizagﬁo é da ordem de 10 Cexp -4). Nestes 'plasmﬁé a

temperatura das particulas neutras e dos fons & pouco superior a

temperatura ambiente C100 a 1000°C), enquanto gque a energia ‘dos
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elétrons € muito maior, 2 a 5 eV (1 eV = 11 660 K> [386-383.
Em contra - partida, ndgnplasmas totalmente ionizados a
temperatura dos elétrons & igual a dos ions, podendo. alcangar
milhSes de graué Kelvin. Devido a isso,. os plasmas pouco iqnizados

sio também cham&dos de plasmas frios.

3.1.1 - REGIME DE DESCARGA

o

TN

Na figuré 3'est§o representados os diversos regimss de
descarga, que podem ser estabelecidos variando-se a relagZo entre
tens$6 e.corrente. |

- De todosgosraprésentados na figura 3, s3o de especial
interesse para tratamentos de superficie os regimes abnormal e o de
arco. Os demaié s8o indicados para estudos' fundamentais do élasma
[33,36—4OL

(:? regime de descarga abnormal € o Unico regime  em que o
catodo é totalmente enVolvido pela descarga, condig¢fo essencial para
se realizar um tratamento.. uniforme no referido processo;i.Isﬂo
decorre'das caracteristicas basicas deste regime, que permite a
aplicagio de tensSes elevadas résuitando numa maior 1ionizagfo do
vgés. Outro aspecto importante deste, consiste na sua maior densidade
de - corrente. Ségundo Spalvins e Chapman [36,37]1, a descarga

mantém-se no regﬂme abnormal fixando-se o© valor da densidade de
corrente em torno de 2 mA/cmz.; E no catodo que sZHo dispostos os

e

éomponentes a serem tratados Csubstratod.
Analisando a figura 3, o© trabalho em regime abnormal
apresehta o risco de entrada da descarga em regime de arco, se a

" tens¥o critica for ultrapassada. No regime de arco, o bombardeamento’
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de particulas aumenta a temperatura do catodo, a

niveis em que

ocorre emissfio de elétrons por efeito térmico e nio mais apenas por

bombardeamento iénico. Neste caso a descarga se ‘mantém com baixa
tensZo e devido a alta densidade de corrente destes arcos, a
integridade dos componentes tratados

pode também ser comprbmetida.

DESCARGA LUMIN.

ABNORMAL
<\
oA
\
2500 +— DESCARGA LUMIN. [
SUBNORMAL
1
1
2000 | \
CORONA \‘ DESCARGA DE
\\\ \‘ AROO
. \ -
S 1500 — | townsEnD ‘.l
= | ‘ \
)
= 1000 OESCARGA LUMIN.
3 ! NORMAL.
> !
oo L1
sw T' B
=12 ' -4 =
10 a 10 10" 10
' " CORRENTE{A)
1 1 1
1216®  2x16%  3x10°
" DENSIDADE DE CORRENTE
(A 7 en®)
Figura 3 - Curva caracteristica tens3o - corrente dos diferentes

regimes de descarga. Reproduzido de [33].

Para diminuir este risco na pratica, executa—-se uma

retificag¢do de onda completa na fonte do sistema, fazendo com que a
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descarga se apague a cada 8.3 ms aproximadamente. Na figura 4,
observa-se que para estes tempég; a tens3io cai a valores que n3o

possibilitam a passagem da corrente no sistema.

.

\
8.3 16.6 24.9
(o] et (ms)
men,_ o ——— C—— . —. e —— . - —
(Y 'i ” Ii A
| | i
il | o I
o l H i I » H t (me)
\\
Figura 4 — Representag3o esquemética da retificagio de onda completa’

do sistema.
§Outra medida preventiva, consiste na realizag¢3o de uma pré
—~ descarga a baixa pressd@o de Ar ou H2, antecedendo ao tratamento, ,
" de medo a eliminar possiveis micro - arcos provenientes da fécil
ionizag¢3io de molééﬁlas organicas, contiaas no sistema, aumentando o

risco de entrada dé descarga em regime de arco.
- !
3.1.2 - POTENCIAL DO PLASMA

Na céracterizagzo da descarga elétrica em regime abnofmal,

um aspecto importahte a considerar ¢ a distribui¢fo do potencial do

(4
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plasma, conforme representada na figura 5.

R

CATODO T | ANODO
® ® ~ _ -
F Lt 7N R /77
O @ ~ —_

/" REGIAD //(i-e
LUMINESCENTE
e

vwllk———— » —_—
|
© t i L
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I I
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Vel [T veewp I _ | e
YOLTAGEM REGIAO EQUIPOTENCIAL VOLTAGEM
) DA BAINHA DO PLASMA DA BAINHA

() ToN ACELERADO AO ENTRAR NA BAINHA

(@ TROCA DE CARGA PELA COLISAO DO iON COM PARTIiCULA NEUTRA
R RAPIDO

L LENTO

.Figura 5 — Distribuic¥o do potencial do plasma Cembaixod e troca de
carga na bainha dos eletrodos Cacimad. Reproduzido de
[37].

Na regifoc luminescente observa-se que o potencial &
constante, o qde caracteriza um piasma. A este potencial, da-se o
noﬁe de potencial do plasma (Vp). Assim sendo, os campos elétricés
no sistema ficam restriﬂos ao redor dos eletrodos, que s3o Vregiﬁes
de perturba¢fo do plasma. Junto a estas regiées, #ormam~se_‘as

bainhas catédica e anddica [37]1 que isolam a regiio equipotencial'
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Cregido luminescente ou o plasma propriamente dito) dos eletrodos.
Unma vez que o Aanodo ‘Eéarcaga do reator>, 1ligado ao
positivo da fonte é aterrado, o poiencial da bainha and¢dica decresce
de + Vp até zero. Ja o‘ cadtodo, conectado ao negative da fonte,
apresenté um_potenciél flutuante (Vf) corespondente a £ens§o nela
aplicada. Deduz-se assim, que a diferenga de potencial na bainha
-catédica ¢ da ordem de -(Vf + Vp)! Na pratica o potencial flutuante

varia entre %QPJe 800 V [3B].
3.1.3 - COLISDES NA BAINHA CATODICA

O estudo da bainha catédica ¢ de particular interesse péra
o compreendimento das reagfes na interface plasma - superficie. Na
figura % tem—-se representado, esquematicamehte; os proéeséos de
colisaés e troca de carga que ocorrem nesta regifo.

Quando um fon Se aproxima aleatoriamente da interface
plasma'— bainhé,.o campo elétrico desta vtende” a acelera-lo em
diré;go_ao.eietrodo¢ Ao longo da bainha, podem ocorrer .colisaes
éntre_os fons e as particulas Cespéties) neutras, causando £focas de
carga entre as particﬁlas é)oﬁv mudangas de energia cipétiéa e
potencial destas. Cémo conseqii®ncia, n3oc sidoc somente os ioﬁs que
atingeﬁ d_subsﬂrato no éétodo. mas também étomos‘ e moléculas,
‘eﬁcitadéséou nZo. O bombardeamento destés‘espécies no céton_pfomove
o aquecim;nto do substrato, sendo dispensavel fonte externa de

aquecimento para a realizag8o de tratamento superficial.
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3.1.4 - REGIXO LUMINESCENTE DA DESCARGA ELETRICA

-~

E na regiZc luminescente (plasmad que ocorre a formag3o
das espécies ativas do gas, ﬁs quais s¥o de grande importaAncia no
processo de nitretac¥oc de superficies.

Os principais responsaveis pela criaggo‘ destas espécies
s3¥o os elétrons, que pela agZo do campo eléirico aplicado; po#suem
energia suficiente para provocar uma série de processos colisionais_
com Atomos e molécuiaé. Além dos elétrons da regiio luminescente
¢hamados de primarios, existem os elétrons secundarios, que s3o
arrancados do chdtodo pelo 'bombardeamento de ions ou moléculas
rapidas. Estes elétrons secundérios. s3o forﬁémehte acelerados na

bainha catédica e alcangam a regifo luminescente com grande energia,

rsendé responsaveis pela manutengioc da descarga. Na criag3o das
espécies ativas, destaﬁam—se os seguintes. processos colisionais
[37]:‘

- Iﬁnizacﬁo: - @ + Nz -+ e + e + (Na2+d

- Excita¢Zo: e + Nz - =+ .'e + CNz2#D

- Dissociacio;. e + N2 ‘* e + N + N
e =~élétron; N2+ = moiécula ionizada, Nz* -= molécula excitada
N = Atomo de nitrogénio, Nz = molécﬁla de nitrogénio.

o aspécto brilhante da regi3o luminescente da.descarga se
devé a emissgo.de fétons, resultante do processo de relaxacgXo de
moi éculas ou Atomos excitados.

Deve-se frisar que os processos acimai descritos, ocorrem
tanto para os étbmos e méléculas como para os compostbs—presentes‘ﬁa

mistura gasosa. Assim sendo, num plasma formado por N2 e Hz podem
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ser encéntradés as seguintes espécies: N, N+, N#*, Nz, Nz+, Na=, H,
H+, H=%*, Hz, H=2+, Ha#%, C(NiHjp, CNLHj)+M,:"CNi.Hj)*, entre outras.
A introdugdo .de hic_irogénio no plasma & justificada pelos
seguintes motivos: | -
— Devido a ;eu carételr“ redutor, pois o oxigénio, quando
presente, . reage quimicarf\ente com as espécies excitadas,

eliminando-as.

- Por aumentar %\\estabilidade do plasma, pois o hidrogénio

~an

facilita o processo.-de ionizagdo [45), diminuindo os riscos de

formagio de arcos.
3.1.5 ~ INTERACXO PLASMA - SUPERFICIE

A figura 6 mostra as possiveis modificagBes que o
bombardeamento de particulas (espécies excitadas, neutras e 1fons

pode causar na superficie de um componente em tratamento.

ELETRON
SECUNDARIO

_ PARTICULA " SPUTTERING" DE
BOMBARDEAMENTO @ @ \ REFLETIDA . i
OF PARTICULAS _ _ * / ATOMO METALICO

| » \\\ . T/° ' REAECOES FiSICAS

N
' INTERFACE

J‘}'G ~ % f\? PLASMA / SUPERFICIE
| J . .
DIFUSAO

REARRANJO
MICROESTRUTURAL

REAGAO QUIMICA

" Figura 6 - Interagfo das espécies do plasma com a superficie em

tratamento. Reproduzido de [37].
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Observa—-se que uma particula ao atingir um substrato pode:

. — Sofrer reflex3o, sendoiaéralmente neutralizada para o

caso de um ion;

v

- Causar a emiss¥o de elétrons secundarios;

- Ser implantada no interior das camadas atédmicas
: superficiais do substrato;
- Causar a ejeg3o ée dtomos metAlicos para © plasma;
-~ Causar rearranjos de ordem microestfutural no interior
' do material, aumentando sua densidade;de defeitos (p.ex.: vazios);

— - Proporcionar reagdes quimicas com o substrato
considerando a existéncia de espécies reativas como por exemplo N,
Nz%, N2+, NiHj, CNiH+, entre outras. |

Varios s3o’ os modelos propostos para explicér os
mecani smos envblvidés ﬁa foréagﬁo da camada de nitreto de ferro,
'porém foge .do propésito do pfesente estudo, a apresentagio e
discussfo destes. Sendo de interesse, o leitor péde pesquisar este
assunto nos seguintes ﬂfabalhos:{[33,36,37,39,41—46];

De modo genérico,-’podé~se dizer gque as ‘reagSes acima
vérificadas fformam um meio quimdéo-e.fisicamentelativo, que interage
cém a superficie do componeﬁte metidlico e ¢ responsavel éela

formagXo das camadas, no processo de NPP.

3.2 - ASPECTOS METALURGICOS E TERMODINAMICOS DAS CAMADAS

NITRETADAS POR PLASMA EM MATERIAIS FERROSOS

Esta revisZo tem por objetivo apresentar os principais
aspectos metaldrgicos e termodinimicos, caracteristicos do processo

de NPP de materiais ferrosos.
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‘\3,2.1 - SISTEMA BINARIO FERRO - NITROGENIO

L

O sistema Fe-N [47-511 & similar ao Fe-C [51,52] no que
se refere as fases Fe-a Cferritad: e Fe—y Caustenitad. As

-solubilidades maximas de nitrogénio na ferrita e na austenita sZo de

0.1 % N a 592°C e 2.8 % N a 650°C, em peso, respectivamente.
A figura 7 mostra o diagrama de equilibrioc Fe-N. A

austenita. néste sistema, & estavel acima ,Q? 50z2-°C. A esta

A

o

temperatura e 2.35 % N, ocorre uma reag3o invariante eutetdide na

qual a austenita se decompBem nas fases Fe-a e FeadN—p °*, para
resfriamentos dentro do equilibrio. Para resfriamentos
suficientemente rapidos a austenita pode se transformar em

.

martensita.

~

De modo idéntico ao sistema Fe—C, os elementos de 1liga
exercem influéncia sobre os campos a e y do sistema Fe—N: Em agos
aprbpriados-& nitreta¢do, contendo geralmente Cr, Si, Al, Ti, W, Mo
e V t53], a températura. de transformagio a ~/ ¥y situa-se

.sensivélménte aqima de 592°C, podendo superar a 530¢C.

Tédos os ﬁitreios dé ferro s3o vmeta — estaveis [{5013. A
fase-FezN—f =3 ihdegéjével em aplicagdes mecénicas_devido a sua .alta
fragilidade e baixa aderéncia ao substrato. Além dissp, em torno de

- 420°C A pressZo de 1 atm esta fase se decomp3em, liberando

nitrogénic e evoluindo para FezaNfe. A so%uqso sélida ordenada
Féuﬁh—a *, obtida ° do revenimgﬁtd’ da marténsita em temperaturas
inferiores a 200°C, evolui pafa a fase FeaN-y * quandoc em
aqdecimento {50]. Deste modo..para fins mecénico - metaldrgicos, os

nitretos deste sistema ficam restritos as fases Fes4N-p e Fez-aN-&£.
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Figura 7 ~ Diagrama de equilibrioc Fe-N. Reproduzido de [481.
C;i ' ‘

A fase FedN—y ' (CFCD possui uma faixa de estequiometria

due varia entre 5.30 e 5.75 % N em peso. E a fase mais éstével do
sistema Fe-N, apresentando estabilidade térmica até 650-C [54].
Segundo Edenhof er [SSJ;.esLa fase se caracieriza por uma menor
dﬁreza e maior ductilidade'na iﬁteffa;e~.camada bfanca ~ matriz,
"comparativamente cém.a fase Fez-3aN-g, apresenﬂando portanto melhores

caracteristicas mecanicas.

A fase Fez-a3N-g£ C(HCD apresenta uma faixa estequiométrica

muito larga, variando de S5.75 a 11 % N em peso, a temperatura
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ambiente. E estivel termicamente até 580°C, evoluindo para a fase

-

FedN—y ° em temperaturas superiores ([(50]. Por ser mais dura,

apresenta também maior fragilidade em relagido a fase Fe«ddN—p  * [55].

.

3.2.2 - SISTEMA TERNARIO FERRO - CARBONO - NITROGENIO

0O estudo do sistema Fe—-C-N ([(56)] & especialmente indicado
na anilise de materiais ferrosos carbonitretados. Na figura 8, s3o
apresentadas duas se;ées.isotérmicas a B00 e a 850°C do diagrama de

equilibrio Fe—C-N.

12
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X o :
/ N
8
&
i .
O .
oN° .
' atcems+y .

< - . i
0o 2 4% 8 0 12
°/o N EM PESO |

% N EM PESO

ad ' v b
Figura 8 - Se¢Ses isotérmicas do diagrama de equilibrio Fe—-C—-N. ad> a

BOO<C, bd a 550¢C.

Neste sistema, as solubilidades do nitrogénio na fase FeaC
Ccementitad e do carbono na fase FedN — p ' s3o muito pequenas.
Naumann e Langenscheid ([(56] mostraram  que a solubilidade do

nitrogénioc na cementita & da ordem de partes por milh3oc, ' mesmo
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quando a austenita apresenta cerca de 2 % N em peso. A fase Fes4N -
-fv’ aceita no maximo 0.1 % C em pé;b. Em contra - partida, verifica-
se uma grande sclubilidade do carﬁono na fase Fez-aN - g, a qual
aceita uma grande substituicXo de nifFogénio por carbono, no caso
até 16 % C“C% atdmicad [50].

O carbono, portanto, € responsadvel pela estabilizacZo e

aumento do campo relativeo a fase Fez-aCC,N> - £ [3], bem como pela
restrigdo do campo relative a fase Fed(C,ND - y ’'. Segundo
Figueiredo [50], a fase Fe4CC,ND — p» ' por ser instéavel, tende a

evoluir para a cementita por um processo de liberagfio de nitrogénio
e enriquecimento em carbono. Em fung3o de suas proprieaades
ﬁecénicas_e estabilidade, a fase Fez2-a(C,N) —-.£ & o carbonitreto de
ferro mais difundido no campo metaldrgico.

Os demais carbonitretos deste‘ sistema - n¥o apresentam
nenhum interesse pratico. A fase Fe2.2(C,ND - ¥ ¢é muito fragil em
fun¢®o de seu elevado teor de carbono Capfoximadamente 8 %X C em
pesod e segunde Jack [57), a fase Fea(C,N> - [ comé¢a a se decompor
em témperaturas da 6ndem‘» de 350-C, eboluindo para a fase

Fez-aCC,N> - e£.

3.2.3 - TIPOS DE CAMADAS OBTIDAS EM MATERIAXS FERROSOS

C@nforme pode-se Verificar nos trabalhos de Edenhofer

[53,58]1, a faixa normal para temperaturés de tratamento no processo

de NPP ocorre entre S00 e 580°C. Figueiredo  [50)] considera estes
limites como sendo a faixa de temperaturas que maximiza a NPP, pois
nZo ha condig¢Bes para formagio da fase Fea2N - [ e o tratamenté nIo

ocorre no campo austenitico da liga.
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Sob tais condig¢g@es, ocu seja, quando. a iemperatura de
tratamento/é inferior a temperatu;;\ de transforma¢3o oy, ocorre
geralmente a evolugdo de duas camadas distintas conhecidas pelos
nomes de camada branca e camada de dfquﬁo.

A camada branca Cou camada compostad & formada na
superficie do componente tratadoc e & constituida essencialmente de
nitreto de ferro. Sua formagio ¢ conseqgiiéncia direta do elevédo
gradiente de'/‘céncentragﬁo de nitrogénio, promovido pelé
bombardeamento das espécies na interface plasma - superficie.
Caracteriza-se por uma elevada dureza e podé ser constituida pelas
fases FeadN - p» ’* e/ou  FezaN - &, vindo a ser monoféisica ou
polifésica. As camadas polifasicas s3o muito quebradigas e nZEo s3o
aconselhadas em aplicagBes mecadnicas. Na seqiiéncia ser& visto qﬁe é
possivel evitad-las, bastando selecionar adequadamente a composigdo
da mistura gasosa do plasma. ‘

A camada de difusio situa-se logo abaixo da camada branca.
Esta regifo conhecida também por zona de difus3o corresponde A
profundidade na qual o nitrogénio penetra para o interior do
material. Caracteriza-se por duas .regiﬁes distintas, sendo a
" primeira ric¢ca em nitretos preéipitadgs vna forma de agul has é a
segunda, subseqiiente a primeira, em que o endurecimento da matriz
ocorre apenas por solugfo sélida intersticial. |

Quando a temperatura de tratamento é superior a

temperatura de transformagZo oy do material tratado, a nitretacso
ocorre no campo austenitico. Neste caso - surge uma camada

intermediaria entre as camadas branca e de difus3o, de aspecto
escuro quando revelada metalograficamente por nital. A camada escura

C"braunit') & resultante da deccmposi¢io eutetdide da austenita nas
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fases Fe — a e FedN - p ’, durante o resfriamento desta logo apés o

término do tratamento [41,53,59].‘€

3.2.4 - INFLUENCIA DA COMPOSICXO DO PLASMAVSOBRE AS FASES

QUE COMPDEM A CAMADA BRANCA

Um dos parametroé mais_importahtes do proéeséo de NPP ¢ a
composigdo do p}asma. Em fung¢io da escokhf adequada da mistura
gasosa, € possivel prever e determinar qu;l a fase nitreto que
constituiraid a camada branca.

De acordo com os trabalhos de Bocchini e co - autores e
‘Edenhofer [3,60] £em—se a seguinte relagio: |

— Em atmosferas com muito baixo teor de nitrogénio ocorre
a total supress3io da camada branca, havendo somehte_ a formag3o ‘da
camada de difus3o;

- Em plasmas Qohtendo 15 - 30 % N em volume, ocorre
formag3o de camada branca predominantemente-;constituida pela : fase
FeaN - y . Neste caso, a espessura desta camada dificilmente supera
10 um mésmo para longos tempos de tratamentog

- Por ultimo, em atmosferas ;dntehd0m teores médios ou
elévadés de nitrogénio predomina a Aforma¢§o _dé camadas branéas
constituidas‘pe;a fase Fez-aN - s.bcujaé espessuras podem atingir
até’SO pm, conforme [55). Nes@e.caso é %omum introduzir & mistura
tragos de cafboné 1 - 3 % 0, garantindo a formagso de camada

branca monofésica Fez-aN - £ Ccarbonitretagiod.
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3.3 - ANALISE COMPARATIVA COM OS PROCESSOS CONVENCIONAIS

.

DE NITRETACAO
3.3.1 - NITRETACAO LIQUIDA

O processo de nitretagifo liqliida {611 utiliza como meio
nitretante banho de sais fundidos, empregando temperaturas entre 510
e 565%?* O tempo/de tratamento pode variar entre 4 e 72 horasf sendo .
o tempo médioc de 24 horas. Os sais wutilizados geralmente sZo os
cianetos.e os carbonatos de sédio e de potéssio.

Das técnicas convenciocnais, esta € a Gnica a produzir

satisfatoriamente camadas nitretadas em agos ao carbono. Conforme
[6,55]1, as camadas brancas obtidas na nitretagfo liqiiida s3o
constituidas exclusivamente pela fase Fez-aN - ¢&.

No tratamento de‘compbnenteé produzidos po}VMP, devido a

- porosidade residual destes, & freqgilente a reteng3o de sais nos poros
que posﬁeriormente apresentam o problema‘dé exsudagﬁo,'aeﬁfretando a

voxidaéao dos mesmos [8,34]. Este problema exclusivo. da nitfetagao‘

liqilida pode ser diminuido apiicando—se onerosas_téenicaS‘de lavagem

e/oq‘seiagem dos poros [6,12,341. O expressivﬁ'uso deste processo em

COmponeﬁtes sinterizados ainda nos dias de hoje [6,1é], evidencia a

'iﬁportéﬁcia desta técnica convencional de nitretagfo, ainda que esta

seaa uma técnica extremamente poluente.
3.3.2 = NITRETACAO GASOSA

O processo de nitretag3o gasosa [6B11] utiiiza -a aménia

 gasosa como meio nitretante, podendo a atmosfera apresentar adigBes

[t
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de Nz e Hz. As temperaturaé de tratamento variam entre 500 e S70°C e
a duracﬁo.do processo pode superar\ZOO horas, dependendo da técnica
e do material a tratér.

O grande ndmero de problemas associados a este processo
‘compromete a aplicabiiidade e a importéincia desta técnica de
nitretagfio. Bas e co-autores [B] comprovaram experimentalmente o
igchamento .inaceitével de componentes sinterizados éujeitos a
'nitretagzo gasosg. As camadqg}brancas obtidas por este processoc s3Fo
sempre poliféasicas [6;8,55] \apresentando elevada fragilidade. No
caso especifico do tratamento de ligas ferrosas sinterizadas,
soma-se a este Ultimo aSpecto, o fendmeno de nitretaglo interna com
formaéSo de camada branca junto aos poros, intensificando ainda mais

o problema de fragilidade [33,34].
3.3.3 - VANTAGENS DO PROCESSO DE NITRETACXO POR PLASMA

. A principal diferenga do proceséo de NPP frente.-aos
proceséos.convenciohais est& na maibr’taxa de crescimento de camadas
.evidenciadas no referido pfocesso [59]. Este fato :permite a
diminui¢io das températuras e tempos de tratamento, o que ‘implica
na maior economicidade do proceséo [411]. |

Al ém -de nﬁo.aﬁresentar os problemas caracteristicos dos
~ processos ;on?enéionais %o tratamento de componentes sinterizados, a
técnica de NPP apresenta:as seguintes vantagens:

- A possibilidade de endurecimento someﬁte nas Aareas
desejada#; |

- A obteng3o de. superficies sem a necessidade Ae

acabamentos posteriores;
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- A possibilidaae de se escolher o tipo de camada branca,
pela graﬁde facilidade de Se'contréiér os parémetros.tecnolégicos do
pro¢ésso; |
- #rocesso de repetibilidadé“garanpida;
- Auséncia de préblemas ambientais pela n3o existéncia de
residu&s poluentes ou téxicos.
Todas estas caracteristicas fazem do.processo de NPP uma
poderoéa técnica de tratamento superficial. No . caso particular de
componentes ferrésos obtidos por MF, esta técnica apresenta?se como

‘a mais indicada e Yantajosa perante as demais [2,6,8,12].
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' CAPITULO. 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a realiza¢3o dos cbjetivos propostos, o procedimento.
éxperimentél adotado no ptesente trabalho foi; ﬁecessariamente,
dividido em trés partes distintas:

— Obtengio dasvamostras de ferf$ puro e Fé—C por MP;

"~ NPP das amoétras sinterizadas;

~ Caracterizag3o das amostras sinterizadas e nitretadas.
"Na séqﬁéncia; ser50‘“deSCfitas,f de  forma?wdétalhada,~Aas

etapas envolvidas em cada experimento. ’ -

4.1 - OBTENCZO DAS AMOSTRAS DE FERRO PURO E Fe-C _POR

METALURGIA DO PO

Estaéprimeira parte do trabalho foi realizada visando-se

v ' .
produzir quatro materiais distintos, constituindo-se de amostras .de
ferro puro em trés porosidades diferentes e amostras de Fe-C em uma

-Uinica porosidade.
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4.1.1 - MATERIAS - PRIMAS, MISTURA E COMPACTACXO DE POS

R

Na produgio das amostras por MP‘ foi utilizédo. éomo
matéria - prima, ﬁé de ferro atomizaaé-ASC 100.28 de alta pureia.
grafita comercial e estearato de zinco ém pé.‘

Duas misturas distintas foram preparadas. ‘Misturou-se pé
de ferroc a 0!8 % de estearato de zinco em peso, durante 1 hora a 45
rpm em um misturador rotativo tipo Y, para o preparoc das amostras diﬁ
ferro.'Paré a prédugso das amostras de Fe-C, misturéu—se pé de,ferro~.
a 0.8 % de grafita comercial e a 0.8 % de estearato de zinco, em
peso. Com o intuito de se promover uma histqra mais homogénea da
grafita ao p6 de ferro, adicionou—se a carga.do misturador esferas
de.ago\e aumentou—-se o tempo de mistura para 3 horas, conf orme
procediﬁento adotad§ por Khaleghi e Haynes [62].

Aé compactagBes foram realizadas em matriz de metal . duro
cilindrica, de duplo efeito, com diametro de 10 mm, controlando-se a
aiiuqa de enchimento para a obtengdo de amostras com 10 mm de
altura.’Oé éompactadbs'-de _féfro purov foram pfoduzid@s"em trés
porosidadeéidistintas. por meib de compéctacﬁo siﬁples com pressdes
dé 330 e éOO MPa e por dupla - compacta¢do com 600 MPa. Na obteng3o
dos compaétédoé de Fe—-C, utilizou—se iguélmehte dupla - cOmpactaqﬁo
a 60Q»MPa, com o objetivo de se-reduzir a porosidade e.eviqencia} a
influénciavdo carbono na obten¢§o.das camadas.nitretadgs{ A figu%a é
mo#tra o equipamento ﬁtilizado para a compactag¢c¥o das amost;as.
éomposto pela matriz e uma prensa manual com capacidade nominal de
12.8 T..

Pafa,verificér a pureza da ﬁatégia - iprima vutilizada!

submeteu-se uma amostragem do pé de ferro a uma anilise qualitativa



em Espectroscopia Mossbater.

Figura 9 - Equipamento utilizado para a compactagfo.

4.1.2 - SINTERIZACAO C(DESCRICAO DO PROCESSO)

Com a finalidade de se restringir ac maximo

de processamento, foram pré - fixadas as seguintes

38

as variaveis

condig¢Bes

de



tratamento térmico:

- RemogZo do estearato de zinco (“dewaxing'd a B5O00O * 5:C
durante 45 minutos;

- Pré-sinterizagZo a 850 * BeC durante 30 minutos;

= Sinterizéggo a 1180 £ S°C durante 60 minutos.

As amostras foram sinterizadas num forno resistivo, em
tubo de alumina (figura 102> e mantidas sob uma atmosfera redutora de
Hz pré—purificado Cem flg§oD. a4 pressode 1 atm. O controle de
temperatura foi'realizado por meio de um termopar Pt-PLRh 10%,

situado acima das amostras e acoplado a um multimetro digital.

Figura 10 - Forno, tubo e demais acessérios para sinterizagZo.

Na sinterizag3o das amostras de Fe-C, a fim de se diminuir
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o risco de descarboneta¢Zio superficial, estas foram encobertas com

uma mistura de particulas de grafita e alumina de baixa
granulometria.

[’ Como medida de segurangid,;. antes do inicio de cada

| : : - :
/tratamento. o sistema de sinterizagdo teve sua estanqueidade e

I

| limpeza garantidas por aplicagdes alternadas de vacuo e

\
|

| pressurizag¢¥o por Hz.

As taxas de aquecimento e resfriamento observadas durante
)

os tratamentos podem ser deduzidas das figuras 11,12 e 13.
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Figura 11 - Ciclo térmico de sinterizag¢3o das amostras de ferro puro

obtidas por compactag¢Zo simples a 330 e a 600 MPa.
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Figura 12 - Ciclos térmicos de pré-sinterizagfio e sinterizag¢fo das
amostras de ferro puro obtidas por dupla - compactagio a

600 MPa.

O controle das velocidades de aquecimento e resfriamento
nos diversos ciclos térmicos foi realizado de modo indireto,
introduzindo-se o tubo, com as amostras, no interior do forno a uma
razio de 1.0 a 1.5 cm/min.

As amostras de ferro puro obtidas por compactagio simples
a 330 e a BOO MPa foram sinterizadas na mesma corrida. J4& a;
amostras de ferro puro e Fe-C duplo - compactadas foram pré-

sinterizadas e sinterizadas em separado.
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Figura 13 - Ciclos térmicos de pré-sinterizag3do e sinterizagZo das
amostras de Fe-C obtidas por dupla - compactag3o a 8600

MPa.
A.2 = NITRETACZXO POR PLASMA DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

O processo de nitretagio foi realizado em um reatoer,
constituido de uma 'ci&mara formada por uma campinula de vidro,
apoiada sopre um pr%to de ago inoxidavel, cuja estanqueidade &
realizada por um anei de vedag3do. Uma bomba mecinica de duplo
estidgio, com vacuo limite de 10 Cexp-20 Torr, processava a evacuagio
desta camara. O positivo da fonte, aterrado, foi ligadeo a carcaga do
reator C&nodo) enquanto que o© negativo foi 1ligado ao substrato

Ccitodo), onde s3o colocadas as amostras (figuras 14 e 15).
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Figura 14.- Reator e demais acessdérios de nitretagdo.

As amostras foram nitretadas em descarga em regime

abnormal, usando duas misturas gasosas: : -

- 80 % N2 + 10 2% Hz, para tempos de tratamento de 1, 2, 4
e 8 horas; .

- 25 % N2 + 75 % Hz, para o t,>empo de tratamento de 8
horas.

Os parametros de press3oc e temperatura foram fixados em 3
Torr e B540°C, respectivamente. Os gases utilizados foram Nz ultra-
puro e Hz super-seco, apresentando pureza superior a 88.97 2% o]
controle de temperatura foi feito por meio de um termopar cromel -

alumel, tendo uma extremidade encaixada no substrato.
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Figura 15 - Detalhe e.squemétifco da instala¢io para nitretag3o.

ca

O fluxo da mistura gasosa foi mantido a S.00 cma/s para a

mistura rica em N2 e a 2.35 cmas/s para a mistura pobre em Nz2. A

tensZc de trabalho durante as nitretag®es manteve-se em 420 V para a

B

mistura rica em N2 € em 555 V para a mistura pobre em Na.

das amostras, antes de cada

© procedimento de 'limpeza

nitretagiio, consistiu de limpeza em éter de petrédleco e ultrassom
pelo bombardeamento de

durante 15 minutos e em descarga de H2,

particulas, até atingir—sé a temperatura de 310-°C.
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O resfriamento das amostras, no final de cada tratamento,

~

foi realizado sob a mistura gasosa>éstanque.

vE importante ressaltar‘que as amostras de ferro foram
nitretadas em conjunto Cgarantindo:Se as mesmas .condigaes_ de -
tratamento) e separadamente das amostras de Fe-C C(evitando-se
qualquer possibilidade de contaminag3o por carbono). Amostras de ago
ABNT 4340 foram utilizadas como amostras de referéncia ao_sistema de
nitretagdo, em fgngﬁo da larga experiéncia do grupo de plasma na

nitretagdo destes agos.

4.3 - CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS E
NITRETADAS
Na obtengio de caracteristicos mecénicos, fisicos, e

microestruturais dispds-se, basicamente, das seguintes técnicas de
anilise:

- Micfoscopia Otica CMOD; _ . -

— Microscopia Eletréﬁica de Varredura CMEVD ;

- Difratometria de Raio — X CDRXD;
4.3.1 - PROPRIEDADES FISICAS

A.determinagzo da densidade das amostras sinterizadas
(porosidade relativad foi cbtida geometricamente e pelo principio de
Arduimedes, segundo a norma ISO 2738-87, utilizando-se Qma balanga

~analitica de precis3io com resclugdo de 0.1 mg.

O procedimento adetado foi idéntico ao descrito em [17]1.
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4.3.2 = PROPRIEDADES MECANICAS

L

Os perfis de microduréza das amostras niiretadas foram
obtidos usando~se um microdurémét?é- Vickers ac%plado a um
microééépio 6tico NEOPHOT 21. A carga utilizada para realizar as
impreésﬁes de microdureza foi de 10 g.

Os valores finais para dureza e espessura da camada branca
foram obtiggs da média de valores médios de trés medidas, tomadas em
cinco regiéés distintas de uma se¢Xo transversal, para cada amostra.

Impress¥es imperfeitas foram desconsideradas.
4.3.3 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Através da MO foi p;ssiVel verificar ‘os principais
aspectés da microestrutura das amostras sinterizadas e nitretadas
Cporosidades,_fases presentes, tamanho de grioc, camada branﬁa e de
difusdod. J4& a MEV fol fundamental - na compéraqso ‘dos aspectos

superficiais destas amostiras (relevo e porosidaded.

ad) Determina¢3o do tamanho de gr3o médio

A deterndnaqﬁo do tamanho de grio médio das amostras ’de
ferro éuro sinterizadas consistiu na obten¢io do di&metro de Ferret
'médio.EAs medidas foram direcionadas préximas a superficie, na se¢3o
transvérsal. tendo sido medido em torno de 170 grZocs para cada
amostra. O tratamento estatistico respeitou o item 12 da norma
ANSi/ASTM El112-80.

| b) Determinac3o da quantidadevrelativa de fases presentés

A quantidade relativa de ferrita e perlita presentes nas
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amostrzs de Fe-C sinterizadas foi obtida peio método da conﬁagem de
pontos em microscédpio Stico. Para tanto utilizou-se :de uma malha
.contendo 99 pontos e um d@mento de 500 vezeé, tendo sido analisada a
seg¢¥o transversal da amostra. -

Através da observaqﬁo_métalogréfica foi possivel ‘£ambém\
, verificar o grau de homogeneizagio alcangado na fase de mistura do
pd de ferro & grafita.

As medidas acima, assim como a verificagdo e documenta¢§9
da porosidade, camada branca e dé difus3do das amostras, foram jtoda;
realizadas em microscépioc é&tico NEOPHOT 30.

c) Preparo das amostras para analise metalogréfica

®) preparo das amostras nitretadas para analise
metalografica fol especialmente importénte,“em fung3do da fragilidade
da caﬁada branca que tende a ‘'ser arrancada durante o polimento
destas. Aé seguintes etapas foram realizadas:

— Corte na seg3o transversal média da amostra com disco de
 diamante;

; Protegdo da'Camada;branca com uma lamina de cobre de 0.1
mm de espéééura, envol vendo-a totaI%ente; |

"~ Embutimento em baquelite;

~ Lixamento em lixas 120, 240, 320, 400, 600, 1000 e 2400;

Polimento em pasta de diamante de 1 um;

Ataque quimico com reagente nital a 2 2. . ' }
' 4.3.4 - ANALISE QUIMICA E DE FASES PRESENTES .

A fim de se comprovar a pureza das amostras de ferro

sinterizadas, foi providenciada a anidlise quimica destas.
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As fases constituintes das camadas brancas das amostras

nitretadas foram determinadas por DRX.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSZES

5.1 - CARACTERIZACAO QUALITATIVA DA MATERIA - PRIMA

Na figura 16 encontra-se o espectro obtido por
Espectrosc0pia M&éssbauer de uma amostragem .do pé de ferro ASC
100.29. Seu aspecto caracteristico de ferro de elevada pureza e boa

cristalinidade, garante a qualidade da matérié —fprima utilizada.
5.2 — CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS .
5.2.1 ~ ANALISE QUIMICA

A anailise quimica das _amqstras de ferro sinterizadas
apresentou o seguinte resultado:

- teor de Carbono: 0.0058 %

- teo; de Silicio: 0.054 %

- teor de Manganés: 0.0SO %

- teor de Fésforo: 0.0088 %

teor de Enxofre: n3ic detectado
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- teor de Aluminio: nZo detectado
Pode—-se, portanto, estihgf uma pureza superior a 98.85
para as'amostras de ferro sinterizadas.

As amostras de Fe—-C nXo foram submetidas a analise quimica.

(118392 FERRO FO da Engenharia 4,999 wl | | ’

M3 898 [ : —T ol
@ 0% | I T % |
e | Y] |
M3 217 X
23 L |
150 -0.08 | B
F 33.00 | b

l

7 I‘Illllnl'lllllllll]év'ﬂllvlll'llglllIHIIII;
470 -3 ged 3.5 6.70

Figura 16 - Espeétro de uma amostragem de pé de ferro ASC 100.:29
obtida por Espeétroscopia M&ssbauer.

i
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5.2.2 — DENSIDADE DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Foram produzidas amostras de ferro com densidades de 86.45
* 0!05. 7.15 * 0.05 e 7.50 * 0.05 g-cm3, apresentando por osidades

relativas de 18, 9 e 4.8 %, obtidas por compactagio simples a 330 e
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a 600 MPa e por dupla compactagio a 800 MPa, respectivamente.

As amostras de Fe-C sf;ierizadas foram produzidas por
dupla coﬁpactaggo a 600 MPa, obtendo-se valores de densidade de 7.35
+ 0.05 g/cma e porosidade relativa deﬂBxS'%.

A pof&sidade das amostras produzidas pode ser observada
nas fotografias da figura 17. Apesar das amostras de ferro de baixa
porosidade, bem como as de Fe—-C, terem sido produzidas em condig8es
idénticas, estas T\ﬁltimas apresentaram porosidade relativa
ligeiramente maior. Isto pode ser explicado pela presenga do
carbono, que por ser um elemento gamagéneo, tende a estabilizar a
austenita durante sua difus3o para o interior das particulas de
ferro. Sendo o coeficiente de auto - difusioc do ferro duas ordens de
grandeza majior na ferrita do que na austenita, a sinterabilidade das

amostras contendo carbono é ligeiramente menor, o© que se reflete

numa majior porosidade residual do sinterizado.
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Figura 17 - Aspecto da porosidade junto a superficie. Ferro puro com

ad 18 % de poros, bD) 8 % de poros e ¢d 4.5 % de poros,

dd> Fe-C com 6.5 % de poros. Aumento 63x.
5.2.3 — TAMANHO DE GRXO MEDIO DAS AMOSTRAS DE FERRO

Procurou-se dirgcionar as medidas na regifio superficial
das amostras. Foram determinados os seguintes valores: |

- 45 = S um para as amostras de ferro com 18 % de poros;

- 85 +# 6 um para as amostras de ferro com 89 % de poros;

- 70 * 8 um para as amostras de ferro com 4.5 % de poros.

O tamanho de grico de um material sinterizado depende
basicamente das caracteristicas do pé (por ex.: tamanho de griao
médio de particulad e das condi¢g@es de processamento. 6bsérva—sé,

portanto, um tamanho de gr3@o maior nas amostras mais densas, o que
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deve ser esperado uma vez que oS poros atuam como inibidores do

SRS

cfescimento de grio. Além disso, a maior quantidade de energia de
deforma#ﬁo acumul ada na compzactagio com pressZo maior, favorece o
crescimento de grio quando esta & insuficiente para promover a
recristalizag3o.

Deve-se saliéntar ainda que a etapa de pré-sinterizagio,
sendo realizada a uma temperatura inferior a de -transformagio
alotrépica‘do-fecro oy, tende a favorecer significativamente o
creécimentorde grao do material; em fung3o da maior difusividade dos

Atomos de ferro no campo ferritico.

5.2.4 - QUANTIDADE RELATIVA DE FASES PRESENTES NAS

AMOSTRAS DE Fe-C

A anidlise metalogréifica das amostras de Fe-C indicou que
as medidas tomadas para se obter um material quimico e
microestrutural mente hémogénio Cago ao carbono perliﬂico ou com 0.8
% de carbono em pesol nao foram ‘suficientes. Além dissp. pdde-se
constatar uma distribuigfo n3o uni forme dos gr3os de peflita.
evidenciando uma mistura de péds n3o bhomogénea ou problemas de
descarbonetagio supérficial durante a sinterizagﬁo.
| Para uma nesma amo;tra, a‘quantidade de ferrita variou de
13 a 20 % no nucleo e de 20 a 50 % na regifo superficial de uma
ségﬁo transversal. Como no processo dé NPP & de fundamental
. importancia A regifo superficial do material, ¢ interessante frisar
que a 4uantidade de perlita nestavregigo variou entre S0 e 80 %.
ﬂo caso de uma mistura de pés: nIo homogénea, resulta&oé

mais positivos teriam sido obtidos se, antes da realizagZo da
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mistura, a grafita em pé fosse submetida a um processo de secagem e
peneiramento. Este procedimento Teduziria va ' possibilidade de

ocorréncia de grénulos de grafita.

5.3 ~ CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS NITRETADAS EM MISTURA

RICA EM NITROGENIO

5.3.1 - INFLUENCIA DA POROSIDADE, DO CARBONO E DO TEMPO DE

hS

TRATAMENTO SOBRE A ESPESSURA DA CAMADA BRANCA

Pode-se observar na figura 18, a evolugio da espessura da

camada branca (CBY em fung3o do tempo de nitretagfo em mistura rica
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‘Figura 18 - EvolugZo da espessura da CB em fungZo do tempo de
nitretagdo em mistura rica em Nz, para ferro com 18, 9 e

4.5 % de po;os e Fe—-C com 6.5 % de pbros.
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em Nz, para as quatro situagBes estudadas Camostras de ferro com 18,
gyev4.5 % de poros e Fe-C com 6.5 2?6e poros). |

Os resﬁliados obtidos mostram que o crescimento desta n3o
¢ governado pelas leié da difusZo, o ‘ﬁue estd de acordo com os
trabalhos scbre NPP de diversos autores [1,4;5). Apesar do
nitrogénioc atédmico ser, provavelmente, o principal responsiavel pela
nitretagio do ferro, as complexas reagfes (fisicas e quimicasd) na
interface plasma/; superficie impedem que a evolugio da CB, ocorra
respeitando o carater difusivo do proceéso de nitretagio.

Fica evidenciado que a espessura da CB aumenta com a
porosidade e‘com # preseﬁga do carbonoc n§ maierial; As medidas de
espessura variaﬁam entre 5 e 10 um, coﬁforme indicado na figﬁra is.

As amostras de ferro com porosidade de 9@ e 4.5 %
apresentaram um comportamento sinﬁléf, com relaégo aoc tempo de
nitretagdo. Verificou-se pois, um cresciménto da camada para tempos
de 1, 2 e 4 horas, bem como a diminuigdo desta para 8 horas. de
nitretagfo. Stfydom e co—autoreé [63), estudando a NPP de ferro puro
cénvencional. explicam o retroéesso na eé#essura . da camada, - ﬁendo
observado a formngo de uma camada éxida, Pe4CO,N). ﬁd topo da CB
constituida pela fase FesN - v ', para tempo de nitretagfic superior
‘a 4 horas. Esta possibilidade pode ser questionada umé vez que,
pelas condig¢®es de nitretag3o utilizadas, pode ter ocorrido formagﬁb
de CB polifasica (Fez2-3N - & + Fe<N — » ’D. Uma segﬁnda hipdétese
seria o efeito de "sputtering' de adtomos de ferro. da CB para .o
plasma.’ redﬁzindo a espessura desta para - longos tempos de
tratamento. | .

Para as amostras de ferro com 18 2% de poros, foi observado

um crescimento continuo na espessura da CB, © que pode ser explicado.
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pelo aumento da 4rea especifica de nitretagdo em superficies

RN

altamente porosas.

Apesar de Bocchini [31 concluir que a penetraggd‘ do
nitrogénio independe da densidade do material , Cheh (referenciado
por Bocchinid afirma que o cresciﬁento da CB aumenta com a
diminuig¢3o dé densidade. Esta tultima afirmagfo esta de acordo com os
resultados. obtidos no presente trabalho. Na figura 19 tem-se

ilustrado o aspecto da CB em ferro com 9 %,de poros.

Figura 19 - Aspecto da CB em ferro com 8 % de poros, nitretado em

mistura rica em Nz durante 1 hora. Aumento 500x.

Naé-amostras de Fe—-C n3o notéu-se mudangas significativas
na espessura da camada em fun;gb do teépo..Porém, na média, a CB das
amostras de Fe-C (6.5 % de poros) & conéideravelmente mais espessa
que as de ferrd puro com porésidades similares (4.5 e 9 20. Istd
decorre, provavelhente, em fungﬁo,dés interfaces entre as lamelas da

perlita, tornarem-se caminhos adicionais na difus3o do N atémico.

Além disso, © carbono poderia ser responsavel pela formag3o de CB
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mais espessas por ser um forte estabilizador da fase &£ no sistema
Fe-C~N, a qual segundo Edenhofer [55] sé desenvolve de modo mais
efetivo que a fase ¥y '. Ja, devido a baixissima solubilidade do N no
Fe2C [563, poder—$e~ia pressupor a foFmaggo de CB menos espessas em
Fe—C,"apresentando~se aqui_um vasto campo para pesquisas futuras. A
fiéura 20 mostra uma regiZio nitretada, rica em ferrité, oﬁde nota-—

se que nos gr3os perliticos a CB se desenvolve de modo mais efetivo.

Figura 20 - Aspec£o da CB em amostra de Fe-C, nitretada em mistura

rica em Nz durante 8 horas. Aumento S00x.

S.3.2 - INFLUENCIA DA POROSIDADE, DO CARBONO E DO TEMPO DE

- TRATAMENTO SOBRE A DUREZA DA CAMADA BRANCA

A dureza da CB em fung3io do tempo de nitretacZo em mistufa
rica em Nz, para ferro com 18, @ e 4.8 % de poros e Fe-C com 6.8 %
de ébros, est& representada na figura 21. Observa—-se que os yalores
variam de 72O a 8850 MHV1O para és amostras de ferro e de 800 a 940

MHViO para as amostras de Fe-C.
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Pode-se constatar uma teﬁdéncia de diminuig¢3o da dureza da
CB com o azumento do tempo de nitreigbio, tanto para as amostras de
ferro comc para as de Fe-C. Ocorréncié semelhante foi verificada no
trabalho de Molinari e co—aﬁtores [S]1. Este fato sugere uma possivel
degradag¢Zo das prﬁpriedades da CB sob efeito térmico prolongado," o

qué & passivel de ocorrer em fungZio da meta -~ estabilidade dos

nitretos de ferro.
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Figura 21 - Microdureza da CB em fun¢gfo do tempo de nitretagio ém

mistura rica em N2, para ferro com 18, 9 e 4.5 % ae
' : {

poros e Fe-C com 6.5 % de poros.

Cbserva—-se ainda que a porosidade n3o influencia de modo.

relevante a dureza da CB nas amostras de ferro puro. O carbono, por -

sua vez, tende a aumentar consideravelmente a dureza da CB, o que
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também foi observado no trabalho de Rosso e co-autores [4].
5.3.3 - INFLUENCIA DA POROSIDADE E DO TEMPO DE TRATAMENTO
SOBRE A PROFUNDIDADE DE PRECIPITACAO DE AGULHAS DE

NITRETO DE FERRO

A figura 22 mostra a profundidade em que oc&rreu a
precip%%aqzo de ggulhas de nitreto em fungZo do tempo de nitretacZo.
Os dad;s foram obtidos por observag3o metalogféficar usando-se
aumento de 500 vezes. Devido a dificuldade de se distinguir os
precipitados de nitreto na rede perlitica, nXo foi.obtida uma curva

para as amostras de Fe-C.
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Figura 22 - Profundidade de precipitagdo de nitreto de ferro em

fung3io do tempo de nitretagio em mistura rica- em Na,

para ferro com 18, 9@ e 4.5 % de poros.
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A analise das curvas na figura 22 indica que a

—

precipitagzo‘de nitreto na forma de agulhas. atinge um maximo para 4
horas de tratamento. Para 8 horas observa-se a tendéncia de
diminuig¢fo desta profundidade. é pro;ével que para 4 horas ocorra a
maxima saturagfio do reticulado, sendo que para tempos mais longos, ©
gradiente de concentragio de nitrogénio ¢ incapaz de promover
precipitaczé‘méis profunda.
| Observando a mesma figura (222, evidencia-se uma relag¢io
entre a porosidade do material é a profundidade de precipitagio de
nitreto. Nota—se que esta aumenta com a densidade do material. Os
‘valores maximos medidos foram de 450, 85680 e 600 um para as amostras
de ferro com porosidade de 18, 8 e 4.5 %5, respectivamente. Este fato
sugere que em ferro com alta porosidade, o nitrogénio atédmico teria
a preferéncia de se difundir para o interior do maﬁerial_atrayég da
porosidade interconectada. Seria provavel um gradiente de nitrogénio
mais profundo e rico ao longo da porosidade, porém uma  menor
saturagio das ~fégi§es densificadas pela_ difusZo cristalina do
nitrogénio; Sob este enfoque, a hipétese acima concordaria ¢om Tosic
e Molinari [1,51 e respectivos co—autoreé. que consideram a“difusﬁo
do nitrogénio para maicres.profundidades em materiais menos densos.
A figura 23 mostra a regifo de precipita¢ifo, detalhando o
aspecto das agulhas de nitreto. Na seqiiéncia seri4 observado que o
efeito endurecedér'do nitrogénio na regiio de difus3o, séja por

formagio de precipitado ou por solugdo sélida intersticial, n3o ¢é

muito acentuado.
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e

Figura 23 - Aspecto da precipitagio de nitretos na regiZo de

.

o,

difusio. Ferro com 4.5 % de poros, nitretado em mistura

rica em N2 durante.4 horas. Aumento 2C0x.

5.3.4 - CARACTERIZACXO DA ZONA DE DIFUSXO - PERFIS DE

-MICRODUREZA

Os pérfis de microdureza obtidos para as amostras de ferro
com 18.>9 e 4.5 % de poros, nitretados em mistura ric# ém Nz durante
1, a, 4 e 8 horas'estﬁé representados na figura 24. .

Pode-se observar qﬁe em todas as amostras”Ade ferro
nitﬁetado'houve uma queda muito abrupta da dureza, diminuindo em
médﬂa de 800 para 200 MHV1iO0, referente é transig¢Xo da CB para o
iniclo da zona de difus3o. . V

Nas figuras com sub-indice w, asA medidas intermediérias
com valorés entre 400 e 500 MHV10 correspondem a dureza.da interface
CB —_zona-dé difusﬁo. Nas demais figuras, pode-se lnotar que 6

endurecimento na zona de difusio n3o ¢ muito efetivo e nem
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com porosidade de ad 18 %, bd 9 2%, cd 4.5 %. ai,bt,c1d
i Detalhe dos primeires 20 yum de profundidade. az,bz,c2) A
partir de 20 pm de profundidade.
influenciado significativamente pela porosidade do material. Fica
também caracterizado o crescimento da zona de difusio, chegando a

superar a profundidade de 1000 um para longos tempos de tratamento.
A dureza média do ferro no nucleo foi de 130 MHVIO. Na seqiiéncia
seri confirmado que a evolugio desta zona respeita os principios .do

processo de difusZio, conforme foi observado para as amostras de

vferro nas trés porosidades.

Na figura 25 encontram-se os perfis de microdureza das

amostras de Fe—C, nitretadas em mistura rica em Nz durante 1, 2, 4 e
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Figura 25 - Perfis de microdureza das amostras de 'Fe-C, nitretadas.

em mistura rica em Nz durante 1, 2, 4 e 8 héras.

QbsefQé—se a diminuigSo abrupta da dureza, idéntica a
verificada‘nas amostfas de ferro, ﬁaindo em média de 830 para 285
MHV;O..Segundo Chen [3), esta transigio abrupta de dureza da CB para
o interio% do material,ébcafacteristica .do processo de NPP, n3o
sendo eviéente quando o material ¢ tratado convencionalmente

No caso das amostras de Fe—C.nEO se conseguiu, por meio de
microdureza, diferenciar a profundidade de difus3c para os
diferentes tempos de tratamento. Provavelmente devido 4‘a

heterogeneidade microestrutural das amostras.
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5.3.5 ~ INFLUENCIA DA POROSIDADE NA PROFUNDIDADE DE

.

' NITRETACZO

Respeitou-se a definigﬁo délﬁrofundidade de nitreta¢io, ou
da camada nitretada, dada por Tosic & co—-autores [ij como sendo a
profundidade na qual uma dureza minima pré-determinada pode ser
obtida C(geralmente S0 HV maior que a dﬁreza do nucleo do metald.
Deste modo, ob?gye—sé os resultados apreseﬁtados na figgga 26, que-
relacionam a profuﬁdidade da camada nitretada em .funézo da raiz
quadrada do tempo de_nitreta¢§o  As profundidades C(correspondentes,
portanto, a dureza de 180 MHV1I0> foram obtidas dos perfis de

microdureza das amostras de ferro, apresentados na figura 24.

PROFUNDIDADE - DA CAMADA NITRETADA

600}
500}
;400; : 7 . L
I L L ! —a o—FERRO PURO. - 18% POROS
o : : :
! 2 3 verfeseessestonsFERRO PURO - 9% POROS
: \
TEMPO DE NITRETAGRO V' t (h) —9—.—@—.-FERRO PURO - 4,5% POROS
Figura 26 - Profundidade da camada nitretada em fung3io da raiz
quadrada'do tempo de nitreta¢io, para as amostras de

ferro nas porosidades de 18, 9 e 4.5 %.
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Para os tempos estudados, esta figura evidencia o carater
difusivo do processo de NPP; provi;aﬁ dai o nome de zona de difﬁsﬁo.
Tozic e cc-autores [1] obtiveram a mesma linearizag3o para ago
ligado sinterizadq..kesultadqs semelhghtes foram obtidos por Metin e
Inal [41) trabalhando com ferro puro convencional.

Fica também caracterizada a tendéncia do endurecimento por
solugZo sdélida oéorrer. de modo mais efetivq, para o ferro com baixa
porosidade. no caso da ordem de. até 10 %. A menor profundidade
alcangada paba o ferro com 18 % de poros, para os tempos de 1, 2 e 4
horas de nitretagdo, provavelmente deve-se a grande parcela de
porosidade interconectada [26)] neste material. Para 8 horas de
nitretagdo pode-se dizer que a profundidade;_ para . as amostré§ de
ferro nas trés porosidades, foi aproﬁimadaﬁente a‘mesma.

” ‘Estes dltimos resultados Sgb de grande importancia, pois
.convergem a favof da hipdtese apresentada no ponto 5,3.3 deste mesmo

capitulo, ou seja, de que em ferro com alta porosidade, © nitrogénio

atémigo teria 'a preferéncia de ~se difundir para o interior do-

material através da porosidade interconectada.

'5.3..6 - ASPECTOS DA CAMADA BRANCA QUANTO A OBSERVACXO EM
MICROSCOPIA OTICA C(MO> E ELETRONICA DE YARREDURA

CMEVD
Da observag3io das amostras nitretadas, verifica-se a
tendéncia da CB projetar-se para o interior do material pelos
contornos de gr3os, particulas, como também pelos espagos vazios

deixados pelos poros mais superficiais. Sob este aspecto, as

amostras de ferr¢ com elevada porosidade . (18 2% foram de grande
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importancia. A titulo de ilustragfo observe-se as figuras 27 e 28.

Figura 27 — Ferro com 18 % de poros, nitretado em mistura rica em N2
durante 1 hora. Note-se a fase nitreto formada junto a

um poro interior. Aumento 1000x.

Figura 28 — Ferro com 18 % de poros, nitretado em mistura rica em Nz
durante 4 horas. Note-se a fase nitreto desenvolvida ao
longo de um provavel contorno de particula. Aumento

S00x.
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Ambas as figuras (27 e 28 sugereﬁ que a concentragio de
nitrogénio junto a  estas feﬁiees' de  descontinuidades &
significativamente elevada, caso contrario a CB n3o se formaria. A
possibilidade de se ?elacignar esta ocorréncia com a dimiﬁuiqﬁo da
energia de superficie n3do pode Ser-totélhente desconsiderada, porém
dependeria de um estudo mais aprofundado.

A analise por MEV das superficies: nitretadas “permitiu
verificar o n3o preenchimenio'de poros nas superficies tratadas. Na
figura 28 s3o coﬁparadés as éuperficies de duas amostras de ferro
com 4.5 % de poros, uma apenas sinterizada e a outra nitrétada,x

mostrando as diferengas do relevo de cada superficie.

ad - b2

Figura 28 - Aspecto superficial de amostras de ferro com 4.5 2% de
poros, c¢btidas por MEV. ad Apenas sinterizada, bd

Nitretada em mistura rica em Nz C4 horas). Aumento 1000x
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Das observag@es realizadas tanto por MO como pér MEV,

parece que a obtengdoc de uma CB continua na superficie do material
tratado, depende fundamentalmente do tamanho dos poros contidos

nesta superficie.

5.3.7 - FASES PRESENTES NA CAMADA BRANCA

Ty
S~

A determinag3o das fases constituintes da CB foi realizada
pela anidlise dos difratogramas apresentados na figura 30, os quais

foram obtidos por DRX.

(CPS)

60.00 (26)

ad
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Figura 30 —~ Raios-x das superficies das amostras nitretadas em

nitretado
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durante ad 1 hora, bl 4 horas. ¢3> Fe-C nitretado durante

4 horas.’

Conforme observa—-se na figuFa-30, tanto as amostras de
Fe—d-como as de ferro com 18 *% de poros apresentarzm CB polifééicas;
constituidaé peias fases Fez-aN - £ + Fe4N - »» °. A presenga da fase
Fez-aN — £ na camada branca era»b esperada, em decorréncia da mistura
gasosa r%ga em Nz utilizada no plasma.>Supostamente este resultado &
valido p;:a os demais tempos de nitretag3o, posto que résultados
similares féram obtidos para tempos de tratﬁmento de 1 e 4 horas em

ferro com alta porosidade (18 %). As CB das amostras de ferro com O

e 4.5 % de poros n3Zc foram analisadas.

5.3.8 - INFLUENCIA DO ENCRUAMENTO SUPERFICIAL NA

NITRETACZAO

) A fim de se verificar a infldéﬁcia dé’ encruamento
superficial na NPP, uma amostra de ferro com 4.5 % de poros contendo
traqoé de carbono foi extrudada com uma reduqﬁo.de éreé de 15 %. A
figura 31 apresenta a microesﬁrﬁtura da amostra anteé e depoié do
'Lratamén£o de nitretagZo.

Comparando-se as duas . micrografias, obser vam-se as
segui@teé caracteristicas:

| - — A temperatura e o tempo dé nitreiaqgo (540-°C, 1 hdra)
n¥o foram suficientes para promover a rec%istalizagSo da
microestrutﬁra;'

—.A extrus3o do material reduz o volume dos poros ﬂa

superficie de modo significativo, resultando aparentemente numa CB
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continua na superficie;
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igualmente ao material recristalizado.
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%
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tratado, devido a extrusiZo , poderia garantir a eficiéncia da CB em
servigo. A auséncia de qescontinuféédes nesta camada diminuiria = os
_riscos de arrancamento de material iocalizado e surgimento de falhas

~.

Ctrincasd.

Fica claro que qualquer conclus¥o obtida a partir deste
experimento seria pfecipitada. Porém, um estudo mais detalhado seria

muito interessante. Fica, pertanto, ccmo -sugest3o para trabalhos

futuros.

5.4 - CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS NITRETADAS EM MISTURA

POBRE EM NITROGENIO
5. 4.1 - ASPECTOS OBSERVADOS EM MICROSCOPIA OTICA-

A anilise 1metalografica das aﬁostras de ferro com
porosidade de 18, Q@ e 4.5 % e de Fe-C, nitretadas.em mistura pobre
em Nz durante 8 horas, é?idehciou a . formagio de CB muito
irrégulares. praticamente inexistentes em eertos ponpos Cespessuras
inferioresA a 1 wmumd e consideravelmente . espessas em outr§s
: CespésSuras superiores a 10 umd>. A figura 32 detalha este fato.

Apesar .aa irregul aridade na CB, notoﬁ—se um
deéenvolvimento normal da zona de difus3o, téndo sido obserwvada
precipitag¢do de nitreto para profundidades de 340, 460 e 620 um para
as amostras de ferro com 18, 8 e 4.5% de poros respectivamente.

Os perfis de microdureza realizadps nestas amostras n3o
s¥o aqui apresentados na forma de,graficos..porém estes perfis podem

ser encontrados no anexoc 1, na forma de tabelas, juntamente com os

demais resul tados.
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.Figura 32 - Aspecto da CB em ferro com 4.8 % de poros, nitretadoc em

mistura pobre em Nz durante 8 horas. Aumento S00x.

5.4.2 - FASES PRESENTES NA CAMADA BRANCA -

Foram analisadas duas amostras por difra£ometria de raio—x
-CDRX3, uﬁa'de ferro e a outra de Fe-C, a fim de se determinar as
fases coﬁstituintes da CB. Na figura 33 . encontham—se os
difratogramas o@tidos.

 Observa;se qde »ambas;‘ as amostras apresentaram CB
monofasicas, constituidas pela fase Fe%N - ¥ ;.- Este :fesultado é,
importante:poh mostrar a tendéncia acertéda“da ‘relac3o existente
entre a compos}éﬁo. do plasma e as -fases . formadoras da vCB,
apresehtgda por [5%601, conforme_viéto‘no ponto 3;?.4. Apeéar disto,
esta relag3o deve ;ervir apenas como iédicativo e ngobser usada como
regra, uma vez dJue aAformacao de diferentes fases nitretos na CB &

fun¢Zo também dos demais parametros do plésma, além da composicgioc do

‘méterial tratado. A ocorréncia da fase Fe-a confirma a peguena

espessura da CB.
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Figura 33 - Raios—x de amostras nitretadas em mistura pobre em Na.

'ad Ferro com 4.5 % de poros, b) Fe—C (6.5 % de porosD.
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CAPITULO 6

CONCLUSZES E SUGESTZES

1

"ASPECTOS GERAIS

ConstatOUfse.a viabilidade da utilizagﬁo do pqueSso ae
NPP no traﬁamento'de componentes ae ferro e ago - carbono obtidos
por MP. | -

De um modo géral, pdde-se observar ainda qué. a porosidade
residﬁal inerente é 'esteév materiais n3o. cohpromete‘ de | quo
significativo o desenvolvimento das»cémadas de nitféto.'

O tamanho de érzo tende a -aumentar'vcom é densidade do
material. As duas etapas adiéioﬁais do - pfocessb de AUpla
compactagdo, a pré-sinterizagfo e Va ”récompac£a¢§o. acabam
favorecendo o fendmeno de crescimento de grzé.

As providéncias tomadas para se produzir amostras de Fe-C
‘microestrutural e quimicamenté'homogéneas Ca¢o>; Cafbono perlitico,
‘ bﬁ'com 0.8-% c eﬁ peso) nio foram éuficiéﬁtéé. Sugere-se previamente
A etapa de mistufa,' a realizagdo vdé secagem ‘e peneiramento da
fvgrafita comefcial,_além do uso de atmoéfera com potencial levemente

carbonetahte na etapa de sinterizagﬁo(
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NITRETACXO POR PLASMA EM MISTURA RICA EM NITROGENIO
- INFLUENCIA DA POROSIDADE, DO CARBONO E DO TEMPO DE TRATAMENTO

SOBRE A ESPESSURA DA CAMADA BRANCA

ad Quanto maior a porosidade do material, tanto ‘maior se
- apresenta a espessura da camada branca.

B> CPm relag3o a %;?senqa do carbono no ferro, a per;ita &
dm cohstituinﬁé que promove a formagZo de camadas brancas mais
espessas, Se comparadas équelés‘obtiaas'na ferrita.

¢> O .crescimento da camada branca, a qual apresenta
elevados_valbres dé microdureza, nf¥o & governado pelo processo de
di fus3o.

d> Em amostras de ferro pufo com porosid;de da ordem de

até 10 %, as maximas espessuras de CB ocorrem para 4 horas de

tratamento.

‘e Nas amostras de Fe-C, o A~tempo de tratamento
aparentémente nio & um parémetré de grande influéncia sobre a

espessura da camada branca (para tempos superiores a 1 hora)d.

- INFLUENCIA DA PORéSiDADE; bOICARBONO E DO TEM?O DE TRATAMENTO
SOBRE A DUREZA DA cAMADA BRANCA
. } E '
ad> O aumento d&»tempo de tratamento leva a uma diminuig¢Zo
aa dﬁréza da camada brahcai
| b> Pode—sewﬁonsideraf que a porosidade do matérial’,nﬁo

exerce influéncia na microdureza das camadas.

'©) A camada branca tem sua dureza aumentada quando o
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carbono est4 presente no material.
- INFLUENCIA DA POROSIDADE SOBRE A PROFUNDIDADE DE PRECIPITACAO DE

AGULHAS DE NITRETO NAS AMOSTRAS DE'FERRO PURO

A profundidade de precipitagfio de agulhas de nitreto
mostrou a tendéncia de diminuir com o© aumento da porosidade do

v

g@ierial e teve seus maximos verificados para 4 horas de tratamento.
- ASPECTOS RELATIVOS A ZONA DE DIFUSZXO

_ad E.caracteristiCO"dos materiais estudados uma queda
" abrupta da durézé; referente.a transiéﬁé da éamada‘.branca para o
inicio dav zona de d%fusio ao longo aa se¢§o transversal do
c@mponenté{ |

b> O endureéimento desta camada nZoc ¢ muito _aceﬁtuado.
SQQérahao em média apenas S0 MHViO-ardureza do nﬂcleo,,das vam6s£fas.'
.de ferro puro. | |

¢)  As técnicas de medigZo utilizadas n¥o- foram --adequadas -
para a deferminéqﬁo'da~profundidade de difus¥eo ' do nitrogénib ‘nas -’
amostras de Fe—é. | |

'dd O aumento da profundidade de nitretag®o, ou-: camada
nitretada;‘fespeita o c#rater difusivo do processo de nitretag3o.

ed Evidénciou-se a tendéncia do endurecimento por sblugﬁo
~ sélida ocorrer, de modo'méis_‘efetivo;'_paran'g ferro - com;‘baixa

- porosidade, da ordem de até 10_;>\
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~ ASPECTOS MICROESTRUTURAIS E SUPERFICIAIS DA CAMADA BRANCA EM

>~

AMOSTRAS DE FERRO PURO

fEm amostras cbm pbrosidédé'rsqperior a '5 % gdndte—se o
fechameﬂyq. pela camada ﬁfanca.;de Canais‘que.‘interligam os péros
situédos nos primeiros microns de profundidade. A possibilidade de
v preenchimenté‘destes na superficie nitretadé € moderada, mesm§ n#s

1

.ambétras»de 4.§ %, sendo o ta@%nho do poro o principai'-limitante na

obteng¥o de camadas brancas continuas.

’/

NITRETAGAO POR PLASMA EM MISTURA POBRE EM NITROGENIO

ad A nitretagio em mistura pobre em Nz, para os parametros
estﬁdados, tende a produzir formagZo de camadél branca muito
_irregular, comparando-se aquelas obtidas na nitretacgov em 'misturé
rica em Nz.

bj Obser vou-se um ;desenvolvimento normal da camadaw.dé
difus¥o nesta mistura de trapameﬂto,>apesar da n3o uniformidade da

camada branca.

INFLUENCIA DA COMPOSICAO DO PLASMA SOBRE AS FASES QUE COMPUEM A

CAMADA BRANCA
| '%
ad) Para nitretag3doc em mistura pobre em N2, a camada branca
tende a se‘constituir essencialmente da fase FedN - p ‘;

b> Para nitretagZo em mistura rica em Nz, tende a ocorrer

a formag3o de camada branca polifasica (Fez-aN — &£ + FesN - p *D.
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CONSIDERACOES FINAiS

Da an&lise final, considerando—se todos os resulﬁados,
podefse'ainda obter as seguintes conclusB®es de carater prético:

ad Como pdde ser verificado, os resultados obtidosipara as
' amosiras de ferro puro duplo - compactadas (4.5 % de poros) e para
as produzidas por simﬁles compactagZo a B00 MPa (9 % de poros> foram
muito similargs.» Portanto, do ponto de viéta deste trabalho,
conclui -se que>na fabricag3o de componentes ae ferro obtidos por MP,
péra fins de tratamento SUperficial de NPP, o proceésamento do
material por dupla compactag3o pode ser disﬁensado. Este resﬁlpado
garante a_manutenqzo dos custos de produgio desies componentes a
niveis ﬁompetitivos, sem a ocorréncia de gastos adicionais.

b> Os.resultados'confifmaﬁaque o tempd de nitretag3io de. 2
horas pode ser adotado coﬁo © mais indicado, tanto por aspectos
econdmicos como pelas propriedades obtidas.

SUGESTOES

.i—'Verificéf'a influéncia do carbono na forma de solug3o
'sélida-supérsaturada Cmartensita), ;a obtehgzo de camadas nitretadas
por plasma. o

a2- Verificar a influéncia do tamanho de gr3Xo.

3—- Utilizar outras ﬂécnicas de andlise c¢omo microssonda,
para obtencﬁo.devpe’fis devconcentragzo_de nitrogénio e determinagido
dasAfases precipitadas.

4—- Através de estudo criétaiogréfico, ‘verifiCar; a .

existéncia de planos ou dire¢®es preferenciais de 'precipitagﬁo das
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agulhas de nitreto de ferro, pois s3o muito provaveis.
- 5- BQScar a otimizacﬁo das condig®es de nitretagZo que
possibilitem a obtengfo de camadas brancas monofasicas no ferro

.

puro sinterizado.
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ANEXO I

1> CICLO TERMICO DE SINTERIZACXO DAS AMOSTRAS DE FERRO PURO OBTIDAS
POR SIMPLES COMPACTACAO A 330 E A 600 MPa '

t Cmind T CeC t Cmind T C°C ot Cmind T CeC
o 28 65 477 225 1098
5 30 75 500 - 235 1127
10 32 120 500 245 . 1150
15 46 125 535 305 1150

a0 . 80 135 623 310 1119
a5 136 145 715 315 1068
30 205 155 784 : 320 1001
35 ava 165 847 325 905
40 331 175 905 , 330 785
45 .. 382 . 185 045 355 509
50 415 195 0g7 385 351
55 442 205 1028 370 276
60 461 215 1069 '

2)_CICLOS-TERMICOS DE PRE-SINTERIZACXO E SINTERIZACXO DAS AMOSTRAS

DE_FERRO'PURO'OBTIDAS‘POR DUPLA COMPACTACAO A 600 MPa

- PRE-SINTERI ZAGAO

t-Cmind T CoC t.Cmind T CoC Lt Cmind T Co®

o T < i | Q0 , 500 180 850
5 . . < B8 100 . 564 . 180 850
10 . 113 105 617 7 185 829
15. | 1e1- ; 110 - 664 180 796
20 - - 270 . 115 707 195 752

a5 . © 346 ' 120 - 742 ' 200 689
30 .- 402 . 128 . 776 . 205 598
35 77 452 130 - 813 210 460 -

40 . 485 135 839 215 360
45 500 140 845 ' |



SINTERI ZACAO

t Cmind T CeCD t Cmind T CoCD t Cmind T CoCD
o - 28 , 50 802 155 1063

.5 36 55 ~ o86 160 slels]
10 ' 52 60 1045 165 goz
15 77 ' 65 ~ .. 1085 170 742
20 - 123 .70 1113 178 560
25, 205 ' 75 1128 - . 180 427
30 332 ' 80 1142 - 185 407
35 496 85 1150 190 318
40 661 148 1150 - . 195 254
45 795 150 1118 '

3) CICLOS TERMICOS DE PRE¥SINTERIZACKO E SINTERIZACAO DAS AMOSTRAS

DE Fe-C OBTIDAS POR DUPLA COMPACTACXO A 600 MPa

PRE-SI NTERI ZAGXO

t Cmind) T C°CD t Cmind T C°CD t Cmind T CeoC

(o} 28 _ g5 500 175 842

5 46 . 100 - 832 180 - 805

i0 = = 64 105 563 185 764

15 116 110 607 ' 190 704
20 169 ' 115 - B850 - .1e5 601
a5 - 251 120 694 - ' 200 4865

30 . 333 : 128 - 737 - 2os . 367

35 384 o 130 731 ' 210 318

40 - 436 138 814 ) 215 270

45 473 . 140 - - 850 _ 220 222

80 - - B0OO - . 170 . . 850 - )

SINTERI ZAGAO

t Cmind T CeCD t Cmind T CoC t Cmind . T CeoCD

o) 30 . 2 35 . 1076 125 . o88 |

5 41 , 40 : 1110 ' 130 - - 880 '

10 . -123 45 1131 © 135 - 693

15 357 S0 1150 140 553

20 643 110 1150~ . 145 - 426 - .

25 883 118 1121 . 180 340

30 1015 120 1056 N 1855 253



4) MEDIDAS DA ESPESSURA E DUREZA DA CAMADA BRANCA DE AMOSTRAS

NITRETADAS EM MISTURA RICA EM Nz DURANTE 1 HORA

- MATERIAL ' o ESPESSURA Cumd MI CRODUREZA CMHV1OD

Ferro puro 18 % poros 6.6 * 0.8 800 * 70
Ferro puro 8 2 poros - 6.2 £ 0.6 840 * B0
Ferro puro 4.5 % poros 5.4 0.7 850 + 40
Ferro - Carbcno 9.1 1.5 840 + 9O

5> MEDIDAS DA ESPESSURA E DUREZA DA CAMADA BRANCA DE AMOSTRAS

NITRETADAS EM MISTURA RICA EM N2 DURANTE 2 HORAS

MATERT AL ESPESSURA Cumd MICRODUREZA C(MHV10D

760
810
790
860

Ferro purc 18 % poros
Ferro purc 8 % poros
Ferro purc 4.5 % poros
Ferro - Carbono

I+ i+ H+ 1+
oo
000

©2ON
®
-0

DS
T o000
Moo

I+ 1+ 1+ 1+

63 MEDIDAS DA‘ESPESSURA E° DUREZA' DA CAMADA BRANCA DE AMOSTRAS

NITRETADAS EM MISTURA RICA EM Nz DURANTE 4 HORAS

MATERI AL o |\ ESPESSURA Cumd - MICRODUREZA CMHV10>
Ferro purc 18 % poros 8.6 £+ 1.0 780 * 40
Ferro puro 9 % poros 7.3 £ 0.7 . 780 * 80
Ferro puro 4.5 % poros 7.1 £ 0.9 790 * 10
8.8 1.3 800 + 40

Ferro - Carbono



7) MEDIDAS DA ESPESSURA E DUREZA DA CAMADA BRANCA DE AMOSTRAS

_ NITRETADAS EM MISTURA RICA EM Nz DURANTE 8 HORAS

MATERI AL : ESPESSURA Cumd -

MI CRODUREZA CMHV10D

Ferro puro 18 % poros 9.9 + 2.5 740 * 50
Ferro puro 9 % poros 6.7 * 0.7 720 * 40
Ferro puro 4.5 2 poros 6.7 1.4 720 * 30
Ferro - Carbono ' 9.7 1.2 790 * 25

7

’,/
8> MEDIDAS DA PROFUNDIDADE DE PRECIPITACAO DE NITRETO E DA

PROFUNDIDADE DE NITRETACXO EM AMOSTRAS TRATADAS EM MISTURA RICA

EM Nz DURANTE 1 HORA

MATERI AL _ : PROF.PRECIPIT. Cumd
Ferro puro 18 % poros 300 * 30
Ferro puro 9-% poros . 370 £ 30
Ferro puro 4.5 %% poros " 430 * 15

9> MEDIDAS DA PROFUNDIDADE DE PRECIPITACXO DE -
PROFUNDIDADE DE NITRETACAO EM AMOSTRAS TRATADAS

EM Nz DURANTE 2 HORAS

MATERI AL : : PROF. PRECIPIT. Cumd

Ferro puro 18 % pobos 380 * 25
Ferro puro 9 % poros 475 * 38
+ 70

Ferro puro 4.5 % poros 520 -

-PROF. NITRET. CumD

420
540

- 840

NITRETO - E DA
EM MISTURA RICA

PROF. NITRET. (pmd

480
540
590



10> MEDIDAS DA PROFUNDIDADE DE PRECIPITACAO DE NITRETO E DA
PROFUNDIDADE DE NITRETAGAO EM AMOSTRAS TRATADAS EM MISTURA RICA

EM Nz DURANTE 4 HORAS

-,

" MATERIAL ) ' PROF. PRECIPIT. Cumd PROF.NITRET. Cpumd
‘Ferro puro 18 % poros 445 * 40 630

Ferro puro 8 % poros - B60 * 30 710

Ferro puro 4.8 % poros 600 * 30 700

e

11> MEDIDAS DA PROFUNDIDADE 'DE PRECIPITACAO DE NITRETO E DA
PROFUNDIDADEiDE NITRETACZO EM AMOSTRAS TRATADAS EM MISTURA RICA

EM Nz DURANTE 8 HORAS

MATERI AL : PROF. PRECIPIT. Cumd PROF. NITRET. Cumd
Ferro puro 18 2 poros © 400 * 40 _ 850

Ferro puro 8 2 poros 445 t 55 ' 840

Ferro puro 4.8 % poros 600 * 55 - 890

12)_PERFiS DE'MICRODUREZA' : -

" CMHV '= MICRODUREZA VICKERS, xCumd = PROFUNDIDADE DA IMPRESSZAOD

FERRO PURO lq % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, 1 HORA
: i - .
MHV10 800 430 215 215 205 =210 195 180 150 145 130
xC umd 4 6.6 20 45 100 210 370 420 540 700 €50

FERRO PURO 18 % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, 2 HORAS

MHV10 760 360 200 200 180 185 180 170 158 140 130
xC pamd 3.6 7.3 18 56 220 380 480 600 710 900 1050



FERRO PURO 18 % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, 4 HORAS
MHV1O0 780 400 200 =200 185 180 185 180 160 145
xC pumd 5.1 8.6 15 30 885 «-.250 450 630 780 1120

. FERRO PURO 18 % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, 8 HORAS

-

MHVIO 740 445 160 190 190 195 185 180 175 165
xCumd 5.6 9.9 15 30 90 250 470 850 - 1032 1320

FERRO PURO © % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, .1 HORA
MHVIO 840 530 215 215 210 205 180 168 140 135

xCumd 2.7 6.2 20 B85 110 380 540 650 930 1350
FERRO PURO 9 % POROS, NITRETAGXO EM MISTURA RICA EM Nz, 2 HORAS
MHVIO 810 470 190 190 180 180 180 164 150 140

xCumd 3.6 6.4 15 S5 220 380 540 712 870 1150
FERRO PURO O % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, 4 HORAS
MHVIO 780 430 187 187 185 183 180 167 160

xCumd 4 7.3 20 45 265 590 710 920 1245

FERRO PURO 9 % POROS, NITRETAGCAO EM MISTURA RICA EM N2, 8 HORAS

MHV1O © 720 400 180 180 180 185 185 180 174 160
xCumd ™ 3.8 6.7 185 35 150 - 310 520 840 960 1300

X

FERRO PURO 4.5 % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, 1 HORA

MHV10 850 440 182 183 181 183 180 ‘163 156 137

xC umd 3.5 5.4 B0 1680 330 490 540 710 830 1200

FERRO PURO 4.5 % POROS, NITRETAGAC EM MISTURA RICA EM Nz, 2 HORAS
MHV10 790 500 182 183 187 187 180 173 164 158 143
xCumd 3.8 6.2 50 220 380 540 B590 710 870 1030 1200
'FERRO PURO 4.5 % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, 4 HORAS

MHV10 790 495 220 200 190 190 184 180 171 162 156
xC pmd 5.0 7.1 25 120 380 520 800 700 870 10890 1350



FERRO PURO 4.5 % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, 8 HORAS

MHV1O 720 360 207 207 198 180 180 170 1860 150
xC pumd 3.0 6.7 20 80 ‘320620 890 1050 1220 1350

DESVIO PADRAO MEDIO DAS MEDIDAS DE-DUREZA NA CAMADA DE DIFUSAO PARA
AS AMOSTRAS DE FERRO PURO = * 10 MHV1O

DUREZA DA FERRITA NO NUCLEO DAS AMOSTRAS DE FERRO PURO = 130 MHV1O

FERRO - CARBONO, NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM N2, 1 HORA.
MHVIO ©40 S20 290 288 300 245 “

xCumd 4.5 9.1 20 50 220 450

FERRO — CARBONO, NITRETAGCAO EM MISTURA RICA EM N2, 2 HORAS
MHVIO 860 450 257 302 307 . 285

xCum> 5.6 9.2 30 B0 200 380

FERRO - CARBONO, 'NITRETAGAO EM MISTURA RICA EM Nz, 4 HORAS

MHV10 800 450 260 234 280

xC pmd 55 8.8 50 200 450

FERRO — CARBONO, NITRETAGQAO EM MISTURA RICA EM N2, 8 HORAS
MHV1O 790 470 358 277 289 | 271 3285 274

xCumd- 6.5 9.7 80O 160 270 550 800 1000

DUREZA DA PERLITA NAS AMOSTRAS DE Fe-C = 280 * 25 MHViO
FERRO PURO 18 % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA POBRE EM Nz, 8 HORAS
 MHVIO 207 207 196 188 188 185 175 165 160 156
xCumd 15 50 . 160 270 380 540 700 930 1140 1360
. . | '

FERRO PURO 8 % POROS, NITRETAGAO EM MISTURA POBRE EM Nz, 8 HORAS

MHV10 186 189 184" 178 172 166 159 140
- xCamd 80 220 380 600 820 1035 1250 1400



FERRO PURO 4.5 % POROS, NITRETACXO EM MISTURA POBRE EM N2, 8 HORAS

MHV10 180 188 185 170 160 140
xC pumd 50 320 540 700 93071200



