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Resumo

Este trabalho, realizado com o auxilio da termodinamica computacional, da
continuacdo a um estudo sistematico, que trata dos fundamentos dos tratamentos
termoquimicos metalurgicos relacionados com a nitretacao gasosa, com a finalidade
de compreender e, assim, melhorar o controle desses processos. A termodinamica
dos materiais € uma ferramenta valiosa para esse estudo pois é capaz de fornecer
informagdes fundamentais sobre fases (da microestrutura) presentes (ou que podem
vir a se formar) em um sistema a uma certa temperatura e pressdo. Na pratica,
contudo, estes prognosticos ainda dependem de uma cinética micro ou
macroscopica favoravel para serem verdadeiros. Nesse trabalho serdo ressaltados
alguns aspectos interessantes relacionados a nitretagdo como, por exemplo: fases
presentes nas camadas superficiais, alteragées na atividade do carbono e difusao
"up-hill".
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE PHASES PRESENT IN CASES OF
GASEOUS NITRIDED FERROUS ALLOYS

Abstract

This work, done with the help from the computational thermodynamics, proceeds a
systematic study on the fundamentals of thermochemical treating related with
nitriding. The materials thermodynamic provides fundamental information on the
phases (of the microstructure) which can be present (or be developed) in a system at
a certain temperature and pressure. These prognosis, however, still depend on a
favorable micro or macro kinetics to be true. In this work some interesting aspects
related with nitriding are highlighted, e.g., phases present in cases, change of the
carbon activity, up-hill diffusion.
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1 INTRODUGAO

Esse trabalho, realizado com base na termodindmica computacional, da
continuagcdo a um estudo sistematico — ver, por exemplo“’z) — que trata dos
fundamentos dos tratamentos termoquimicos metalurgicos com base na nitretagéo
gasosa.

A introducdo de nitrogénio em um metal com o auxilio de uma atmosfera
apropriada é conhecida como nitretagdo gasosa. A superficie tratada compde-se —
em linhas gerais — de duas camadas: a camada (branca) de compostos —
responsavel pelas boas propriedades triboldgicas e de resisténcia a corrosdo — e a
camada de difusédo — ?ue determina as propriedades mecanicas com base na sua
dureza e profundidade.®

Este estudo, com base em simulagdes realizadas por meio da termodinamica
computacional, tem por finalidade apresentar a previsao de quais fases poderiam
tomar parte nas varias camadas de um material ferroso submetido a um processo de
nitretacdo gasosa.*?

Alguns aspectos que podem prejudicar a obtengdo de resultados desejados
com o tratamento de nitretagdo como, por exemplo, a decomposi¢cao dos nitretos ou
uma modificagdo na composigdo, nas fases — como consequéncia de algum
mecanismo que envolva a difusdo de algum soluto — e que provocam alteragcdes nas
propriedades do material tratado, também podem ser analisados com base na
termoquimica, mas serao apenas tratados brevemente aqui.

2 METODOLOGIA

Software e bancos de dados

Utilizou-se, neste trabalho, o programa de calculos de termodinamica quimica
denominado FactSage (versdo 5.3.1); uma descricdo pormenorizada do aplicativo
pode ser encontrada na literatura.®

O calculo para a determinagdo do equilibrio termodindmico esta
fundamentado na minimizacao da energia livre de Gibbs, restringida por um balango
de massa ou direcionada por um potencial quimico.

Os dados termodinamicos utilizados nesse estudo foram extraidos de uma
combinacdo dos bancos de dados ‘Fact53 — Substancias Puras’ do Centre de
Recherche en Calcul Thermochimique, CRCT, e ‘SSL92N05 - Solugbdes’, do
consorcio de laboratérios europeus Scientific Group Thermodata Europe, SGTE.

Composicao

A composigao das ligas usadas no presente trabalho, embora corresponda
aquela de algumas ligas comerciais, € simplificada e tem, fundamentalmente, um
carater cientifico.

Aspectos adicionais

Considera-se, nesta analise, que o carbono nado pode deixar as fases
condensadas — para a atmosfera, por exemplo — e nem difundir em direcdo ao
nucleo da peca. Essas consideragcdes sao importantes pois, em principio, ambas séo
possiveis (ver discuss&o adiante).

Algumas composicdes multifasicas sao apenas ‘puntuais’ — num diagrama,
ponto onde campos de varias fases se tocam — mas, de uma maneira geral, devido a
forte instabilidade (e dependéncia) desses pontos em relacdo ao potencial de
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nitrogénio do sistema, algumas estas situagdes foram criteriosamente ignoradas.

A analise aqui descrita corresponde genericamente a superposicao de
campos onde diferentes fases sdo estaveis. Cada um desses campos é delimitado
pela ‘linha de quantidade zero da fase’ (ZPL = zero phase line). Embora o aplicativo
seja capaz de produzir um diagrama de fases em equilibrio, algumas vezes foi feito
o calculo do equilibrio para uma condi¢cao especifica, de modo a esclarecer pontos
pouco claros.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sistemas Fe-N e Fe-N-C

Inicialmente serdo revisados os sistemas mais simples: Fe-N e Fe-N-C. No
primeiro desses sistemas, o diagrama de fases condensadas no equilibrio em fungao
da temperatura e atividade do nitrogénio — ou diagrama de Lehrer (Figura 1(a)) —,
nos mostra que, para a isoterma 560°C (ver linha tracejada na Figura 1(a)), a fase
em equilibrio com uma atmosfera de nitrogénio gasoso, sob uma atividade crescente
do N2, — ou seja, a fase que se desenvolvera na superficie de uma pecga — sera,
consecutivamente: a, y’ e, por ultimo, a fase €. Como o potencial quimico do
nitrogénio cai, da superficie para o nucleo da peca submetida ao tratamento de
nitretacao, é légico esperar-se que se formem camadas de fases, na pega, na ordem
inversa daquela mostrada. Assim, se o potencial de nitrogénio for suficientemente
alto para que a fase ¢ se forme na superficie da peca, entdo, na diregao do nucleo, a
outra camada (provavelmente) sera y’ (no nucleo, a fase estavel € a a). A
probabilidade de que a fase mais estavel de todas venha a se formar imediatamente
abaixo daquela na superficie — no caso, a fase a (mais N2) — contudo, n&o é nula!
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Figura 1. Diagrama de fases (sistema Fe-N) em fun¢do da temperatura e da atividade do nitrogénio,
ou diagrama de Lehrer (a); corte isotérmico a 560°C (fases do sistema Fe-N-C) em equilibrio com
uma atmosfera nitrocarburante (b); referéncias: Nx(g), p°= 1 (atm), e grafita; as linhas com simbolos
correspondem a nitretagao de ligas Fe-C (legenda: x = 1%C, o= 0,8%C, A= 0,4%C e 0= 0,2%C)

25 3 35 4 45 5 55 B 65 7
logio(pn,/p°)

JA& no segundo sistema, o ternario Fe-N-C, as fases condensadas
participantes do equilibrio, a temperatura de 560°C, em fung¢ao do potencial quimico
do nitrogénio e do carbono de uma atmosfera nitrocarburante, sdo aquelas
mostradas na Figura1(b).

O fato de se poder mostrar, ao mesmo tempo, o desenvolvimento da
nitretagdo gasosa de uma liga Fe-C — linhas com simbolos superpostas ao diagrama

1346



61° Congresso Anual da ABM

de fases —, torna essa figura muito interessante. Conclui-se, a partir delas, que o
sistema (considerando apenas as fases condensadas) € tipicamente bifasico! Em
funcdo da atividade crescente do nitrogénio na atmosfera, pode-se ver que a
camada superficial de uma peca tratada compde-se desde a + cementita, a + ¢,
Yy’ + € e, até, por fim, da fase € sozinha. O sistema é monofasico (afora a atmosfera),
contudo, apenas para uma combinagao de atividades muito elevadas de nitrogénio
com teores altos de carbono na liga (Figura 1(b), simbolos: x = 1%C, o= 0,8%C). Um
aspecto interessante a ressaltar € que — ao contrario do acontece com o ferro puro
(ver diagrama de Lehrer) — das fases ricas em nitrogénio, a fase € (em equilibrio com
a fase a) é a ‘primeira’ (fica estavel em atividades menores) a participar do equilibrio,
‘antes’ mesmo que a fase y! Assim, se o potencial quimico do nitrogénio for
suficientemente alto e o teor de carbono elevado para que a fase ¢ se forme na
superficie da pega, entdo, na diregdo do nucleo, as outras camadas (provavelmente)
serao: y’ + ¢, e, por ultimo, a + € (o nucleo é composto pelas fases a + cementita).

3.2 Sistema Fe-N-C-Mn

As fases em equilibrio correspondentes ao sistema quaternario Fe-N-C-Mn
também foram calculadas para a mesma isoterma de 560°C, em fungdo das
atividades do carbono e do nitrogénio da atmosfera.

Para melhor se avaliar o efeito do manganés, foi realizada a simulagdo da
carbonitretacdo de duas ligas com as seguintes composic¢oes: 99,7% Fe 0,3% Mn
(Figura 2) € 99,1% Fe 0,9% Mn (Figura 3).
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Figura 2. Diagrama de fases (sistema Fe-N-C-Mn) em funcdo das atividades do nitrogénio e do
carbono para a temperatura de 560°C; composi¢cdo da liga em equilibrio com uma atmosfera
nitrocarburante: 99,7%Fe e 0,3%Mn; as linhas com simbolos correspondem a nitretagdo de ligas Fe-
Mn-C (legenda: x = 1%C, o= 0,8%C, A= 0,4%C e o= 0,2%C)
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A primeira delas serve para se avaliar a nitretacdo de agos ao carbono com
baixo teor de manganés como, por exemplo, o ago ABNT1020; a outra considera
ligas com teor de manganés mais elevado.

De um modo geral, a participagao da fase intermetalica MngNs no equilibrio, a
expanséo da faixa de atividades do nitrogénio onde a combinagdo das fases a + ¢
esta presente no equilibrio, e o fato de as linhas de equilibrio entre fases do sistema
Fe-N-C terem se tornado regides séo, basicamente, as maiores diferengas entre
este sistema e o anterior.

Por outro lado, comparando-se a liga de baixo teor de Mn com a outra,
percebe-se, que o0 campo de estabilidade da fase a monofasica se contrai
notavelmente com o aumento do teor de Mn; isto se deve a expansdo da area onde
a fase MngNs é estavel. Conforme sera visto a seguir, esse fato produz diferengas
significativas na nitretagéo de ligas Fe-Mn-C de teores variados de carbono.

O estudo da nitretagéo de ligas Fe-C-Mn revela alguns aspectos interessantes
em relacdo aos teores de carbono e manganés combinados — embora um mesmo
comportamento geral (similar ao sistema anterior) exista, com as mesmas fases e
sequéncias se desenvolvendo, e com a presenca de uma camada monofasica (fase

€) para teores elevados de carbono e elevadas atividades de nitrogénio.
Figura 3. Diagrama de fases (sistema Fe-N-C-Mn) em fungéo das atividades do nitrogénio e do
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carbono para a temperatura de 560°C; composi¢ado da liga em equilibrio com uma atmosfera
nitrocarburante: 99,1%Fe e 0,9%Mn; as linhas com simbolos correspondem a nitretagdo de ligas Fe-
Mn-C (legenda: x = 1%C, o= 0,8%C, A= 0,4%C e o= 0,2%C)

Para a liga com o menor teor de manganés, se o potencial quimico do
nitrogénio for suficientemente alto e o teor de carbono elevado para que a fase ¢ se
estabelega na superficie da pega, entdo, na direcdo do nucleo, as outras camadas
(provavelmente) serdo: y'+¢ a+teg  a+e+cementita e, por Ultimo,
a + cementita + MngN5 (0 nucleo é composto pelas fases a + cementita).
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Para a liga com o maior teor de manganés, se o potencial quimico do
nitrogénio for suficientemente alto e o teor de carbono elevado para que a fase ¢ se
forme na superficie da pecga, entdo, na diregdo do nucleo, a sequéncia de camadas
€ exatamente a mesma do caso anterior. Uma diferenca marcante existe, no
entanto, em relacéo a liga com baixo teor de carbono (0,2%C): ela apresenta ja na
superficie uma camada (trifasica) contendo a fase intermetdlica MngNs. Ela
desaparece nas duas camadas inferiores (a + € e a + € + cementita) para logo apos
reaparecer junto com as fases a e cementita !

A Figura 4 mostra a massa da fase MngNs no sistema, em fung¢do da atividade
do nitrogénio, para os dois casos mencionados (0,3%Mn e 0,9%Mn); além de
possibilitar a observacao dos fatos descritos, nota-se a forte dependéncia da massa
da fase MngNs com o teor de carbono — chega a ser quase inexistente para teores
elevados desse elemento e 0,3%Mn!
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Figura 4. Massa da fase MngN5 no sistema Fe-N-C-Mn no equilibrio, em fun¢ao da atividade do
nitrogénio, para a temperatura de 560°C; 0,3%Mn (a); 0,9%Mn (b); (legenda: x = 1%C, o= 0,8%C,
A=0,4%C e o= 0,2%C)

Também para a liga com o maior teor de manganés e especialmente para a
liga de menor teor de carbono, € digna de nota a dependéncia da atividade do
carbono com relagado a atividade do nitrogénio, Figura 3. Sob a agao do nitrogénio
que se dissolve na pecga, ela sobe gradativamente em direcdo as camadas
superficiais. Em que pese o abaixamento provocado pelo aparecimento das fases
com teor elevado de nitrogénio, atomos de carbono dissolvidos na matriz, junto a
superficie, apresentam um potencial quimico diferente e maior do que aqueles no
interior da peca. A seguinte hipotese pode, entdo, ser formulada com base na
termodinamica: havendo uma diferenga significativa no potencial quimico entre a
superficie e o nucleo e uma mobilidade razoavel do soluto em questao, bastaria dar-
se o tempo necessario para que o ele migrasse de um ponto para o outro. Com o
desenvolvimento do processo, a concentracao de carbono da superficie diminuiria,
ficando menor que o teor inicial de carbono da liga — o que € uma caracteristica da
chamada difusao "up-hill" de Darken, onde um elemento migra de uma regido de
menor teor para outra de maior concentragdo. Isso acontecendo, haveria a
tendéncia de formacdo de um acumulo de carbono em algum ponto mais para o
interior da liga — fato que certamente modificaria as hipotéticas camadas descritas no
presente trabalho.
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3.3 Sistema Fe-N-C-Mn-Cr-Mo-Si

Verificou-se, para esse sistema, na isoterma 560°C, a participagao de trés
novas fases: M23Cs, CrN e SisN4s — sendo que as duas ultimas estdo presentes em
todas as atividades do carbono e do nitrogénio e, por isso, ndo estdo denotadas na
Figura 5.
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Figura 5. Diagrama de fases (sistema Fe-N-C-Mn) para a temperatura de 560°C em equilibrio com
uma atmosfera nitrocarburante, em fungdo das atividades do nitrogénio e do carbono, com
referéncias no Na(g), p°= 1 (atm), e na grafita; as fases CrN e Si;N4 estdo presentes em fodos os
campos; a linha com simbolos A denota a nitretacdo da liga: 0,4%C, 0,95%Cr, 0,2%Mo, 0,9%Mn e
0,3%Si, restante Fe, que corresponde aproximadamente ao ago ABNT4140

Este sistema permite a andlise das fases presentes na nitretagdo do acgo
ABNT4140 (linha com o simbolo A na Figura5); na dire¢do do nucleo, as camadas
(provavelmente) conterdo, além das fases CrN e SisNsa y'+¢ a+e,
a + ¢ + cementita e, por ultimo, a + cementita + MngN5s (0 nucleo é composto pelas
fases a + cementita + M23Cg).

Os resultados mostram que a modificacdo na atividade do carbono do
material estudado também pode ser associada ao tratamento termoquimico de
nitretagdo gasosa — pois apresenta uma dependéncia com a atividade do nitrogénio.
Assim, também aqui valem as observag¢des de que uma modificagdo na composicao
do material — das fases e das propriedades, por consequéncia — por meio da difusao
do carbono, nao seria de todo improvavel.
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5 CONCLUSOES

Este estudo, realizado com base na termodindmica computacional, mostra
que diferentes fases podem participam das camadas formadas durante a nitretagao
gasosa. Algumas delas — ou a sua ordem, da superficie da pega ao seu interior —
nao sdo normalmente citadas na literatura.

Conforme sugere o comportamento da atividade do carbono no material sob
nitretacéo, a possivel difusdo desse elemento poderia modificar, em algum grau, a
microestrutura e, por consequéncia, as propriedades almejadas.

Além desses pontos especificos, os resultados reforcam a idéia de que a
compreensao, a modificacdo ou mesmo a criacdo de processos para a industria
podem ser ‘testados’ previamente por intermédio da termodindmica computacional.
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