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Resumo

As propriedades mecanicas, principalmente em fadiga e tribologicas, bem como a
protecdo contra a corrosdao, podem ser melhoradas através de tratamentos
termoquimicos a plasma.Neste trabalho, foram utilizados tratamentos termoquimicos
a plasma de: nitretagcao, nitrocarbonetacédo e nitrocarbonetacdo com pds-oxidacao.
Os tratamentos foram aplicados em substratos de ago de baixo carbono. Para
avaliar a influéncia dos parametros de processamento, as amostras foram tratadas
em trés diferentes temperaturas, 673, 773 e 873 K, tempos de tratamento variando
entre 10 e 60 minutos e trés diferentes composi¢gdes na mistura gasosa. A estrutura
e a composigao das fases foram caracterizadas através de microscopia eletronica de
varredura e difragcdo de raios X. A resisténcia a corrosao foi avaliada através de
ensaios por “salt-spray” e eletroquimicos. Foram realizados ensaios mecénicos de
microdureza, tracao, fadiga. As propriedades resultantes sdo bastante interessantes,
associando, uma excelente protecdo contra a corrosdo, com uma elevada dureza
das camadas superficiais e melhoria nas propriedades de tragao e fadiga.
Palavras-chave: Tratamentos a plasma; Corrosao; Propriedades mecanicas.

CHANGING IN ROLLED CARBON STEEL BY PLASMA TERMOCHEMICAL
TREATMENTS

Abstract

The mechanical properties, mainly tribological resistance and fatigue life, as well
as the corrosion protection, can be improved by thermochemical treatments.
Plasma thermochemical treatments of nitriding, nitrocarburising and
nitrocarburising plus post-oxidation have been done. The treatments were made
on mild steels. To investigate the influence of the process parameters, the samples
were treated at three temperatures, 673, 773 and 873 K, the time was varied from
10 to 60 min and three different gas concentrations were used. The structure and
phase composition were characterized using scanning electron microscopy and X-
ray diffraction. The corrosion resistance was evaluated by salt-spray fog and
electrochemical tests. The samples were mechanical characterized by fatigue,
tensile and micro hardness test. The results revealed interesting features, for
instance, the excellent corrosion resistance combined with high surface hardness
and improve the tensile strength and fatigue life.
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1 INTRODUGAO

A nitretacdo e a nitrocarbonetacdo a plasma sao processos utilizados para
melhorar as propriedades mecanicas, tribologicas e a resisténcia a corrosao dos
materiais, proporcionando um aumento na vida util das pecas tratadas. O controle
dos parametros envolvidos no tratamento termoquimico a plasma, como: mistura
gasosa, temperatura, tempo e pressao, sdo importantes para a formagao adequada
das estruturas das camadas de protecdo."? Além dos parametros citados, as
condicdes de resfriamento podem afetar o perfil das camadas tratadas.®®

Quando o projeto requer uma excepcional protegdo contra a corrosdo pode-se
utilizar o processo de formacédo de uma camada extra de 6xido (pds oxidagao) apos
a nitretagdo ou a nitrocarbonetagdo.“® Pode-se ainda utilizar camadas duplas,
associando difusdo em caixa, por exemplo de cromo, e nitretacdo a plasma. Em
processos deste tipo tem-se alcancado elevados valores de dureza e resisténcia ao
desgaste.®)

E importante ressaltar que o processo a plasma proposto, em comparacdo com
0s processos termoquimicos convencionais, € competitivo, podendo representar
economia de tempo e energia. Outra vantagem do processo € a auséncia de rejeitos
poluentes. Por isso, processos como nitretagdo gasosa ou em banhos de sal vém
sendo substituidos pela nitretacdo a plasma, menos agressiva ao meio ambiente.®

Varios estudos tém demonstrado que os tratamentos de superficie podem
contribuir também para o aumento da vida em fadiga,(g'm) este fato esta associado
basicamente a dois fendbmenos: aumento do tempo necessario a nucleagao da trinca
na superficie e as tensdes de compressdao formadas logo abaixo da camada de
protecdo aplicada."" Alguns trabalhos mostram também que, alguns tipos de
cobertura superficial, onde a camada torna-se porosa, pode ocorrer redugcao na vida
em fadi?a, como por exemplo a formagcdo de camada de cromo por aspersao
térmica.('?

O campo de aplicagdo industrial é bastante amplo. Os tratamentos
termoquimicos a plasma podem ser utilizados, por exemplo, em: tratamentos de
ferramentas de corte, engrenagens, partes de valvulas, eixos-manivela, partes de
bombas, mancais, partes de turbinas, matrizes para forjamento, puncbes para
estamparia, etc. As pecas tratadas por nitretagdo a plasma, apresentam um
acabamento superficial muito superior ao obtido por meio do processo convencional
em banho de sal de amonia.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Como material base, foram utilizadas, neste trabalho, chapas de ago AISI 1010
com 0,6 mm de espessura. Para efeito de uma analise comparativa foi utilizado
também chapas do mesmo ago galvanizado (150 gm™).

As amostras foram submetidas a descargas de pré aquecimento e limpeza em
uma atmosfera de Ar/H,. Em todos os tratamentos a pressao foi mantida a 370 Pa,
os demais parametros utilizados estado discriminados na Tabela 1.

A microestrutura foi estudada utilizando-se de microscopia optica e eletrénica de
varredura (MEV). A estrutura superficial das amostras foi examinada por meio de
difragao de raio-X (XRD), usando-se a radiagdo CuKa.

Testes de salt spray foram realizados segundo a norma ASTM B 117, utilizando
uma névoa de solucdo de NaCl 0,5 mol I' a temperatura de 308 K. A cada 24 horas
uma amostra foi retirada da camara e observada ao microscépio optico.
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Tabela 1 — Parametros Utilizados nos Tratamentos Termoquimicos a Plasma

Cédigo Processo Temperatura Duragao Composicdo dos gases
(K) (min)
N1 Nitretacao 673 10 H, — 50% N,
N2 Nitretacao 673 15 H, — 50% N,
N3 Nitretacao 673 30 H, — 50% N,
N4 Nitretacao 773 10 Hy, — 50% N,
N5 Nitretacao 773 15 H, — 50% N,
N6 Nitretacdo 773 30 H, — 50% N,
N7 Nitretacdo 773 30 H, —75% N,
N8 Nitretacao 773 60 H, —75% N,
N9 Nitretacao 873 30 H, — 75% N,
NC Nitrocarbonetagao 873 30 H, — 85% N, — 1,5% CH,
NCO Nitrocarbonetacao 873 30 H; — 85% N, — 1,5% CH,
+ Pdés-oxidacgao +H;—10% O,

Foram também utilizados ensaios potenciodindmicos para avaliar a resisténcia a
corrosao. Foi utilizado, neste teste, uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, usando uma solugdo aquosa 0,5 mol | ~' de NaCl (pH = 5,8). Todos os
potenciais foram medidos a temperatura ambiente (298 K).

Os valores de microdureza (Vickers) foram medidos em um microdurémetro
utilizando-se uma carga de 50gf e 25gf e um tempo de penetragdo de 8 segundos.
Foram realizadas pelo menos 10 medidas para cada condi¢gao estudada.

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina EMIC DL 2.000
segundo a norma ASTM E 8 e os ensaios de fadiga foram realizados segundo a
norma ASTM E 466 em uma maquina servohidraulica do tipo MTS, modelo 810.23M,
na frequéncia de 25 Hz e razao de carga igual a 0,2.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os tratamentos termoquimicos a plasma aplicados mostraram-se sensiveis aos
parametros de processamento. A espessura da camada de protecdo cresce com O
aumento da temperatura, da concentracdo do gas N, e com o tempo de
permanéncia em tratamento. O grafico da Figura 1 mostra o aumento da camada
com a variagao da temperatura e da composi¢cao gasosa utilizada, para 30 minutos
de tratamento.

Nota-se um aumento acentuado na espessura da camada ao elevar-se a
temperatura de 773 K para 873 K. A temperatura de 873 K permite a formacao de
uma camada eficiente, acima de 10 um, nas diferentes concentragcdes de N, e CH4
utilizadas, em tempos de processamento reduzidos.

O grafico da Figura 2 mostra os valores de microdureza medidos nas camadas
nitretadas ou nitrocarbonetadas para os diversos tratamentos aplicados. Observa-se
que na temperatura de 773 K a competicao entre a nitretacdo e a descarbonetacao
parece ser critica, apenas apos 60 minutos de tratamento a amostra tratada a 773 K,
com H; - 75% N2 na mistura gasosa, atinge uma microdureza semelhante a camada
tratada a 673 K por 30 minutos, com H; - 50% N> na mistura. As camadas nitretadas
ou nitrocarbonetadas a 873 K, por 30 minutos, atingiram valores de microdureza
superiores a 800 HV.
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Tratamento a plasma por 30 minutos
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Figura 1 — Espessura das Camadas Nitretadas ou Carbonitretadas formadas por diferentes

Tratamentos Termoquimicos a Plasma.

Tratamento a Plasma por 30 minutos
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Figura 2 — Microdureza Vickers das Camadas Nitretadas e Nitrocarbonetadas por diferentes

Tratamentos Termoquimicos a Plasma
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As micrografias das Figuras 3a e 3b mostram, respectivamente, as camadas
nitretadas tipicas, obtidas nos tratamentos termoquimicos a plasma realizados a
773 K e 873 K, por 30 minutos. As Figuras 3c e 3d mostram, respectivamente, as
camadas nitrocarbonetadas a 873 K e a nitrocarbonetada com subsequente pés-
oxidagdo. Observa-se que na temperatura de 873 K ocorre a formagado de uma
subcamada abaixo da camada tipica do processo de nitretagdo ou
nitrocarbonetagao. Esta camada forma-se devido ao processo de transformacgao de
fases do ago na temperatura utilizada (regido austenitica) e a maior concentragao de
atomos de nitrogénio e carbono na regido. Com um processo de resfriamento rapido
esta subcamada poderia ter sua dureza aumentada ainda mais, pois esta faixa
contendo austenita poderia ser transformada em bainita ou martensita.®) Outra
vantagem em aumentar a velocidade de resfriamento apdés o tratamento
termoquimico €& que, os nitretos ¢, formados preferencialmente durante a
nitrocarbonetagao, sao preservados através de um resfriamento rapido, isto €, nao
se precipitam na fase y, mantendo a camada menos fragil e mais resistente a
COrrosao.

Camada ¢

Camaday’

formadas com 30 minutos de tratamento: a) nitretacdo a 773 K, b) nitretagdo a 873 K, c¢)
nitrocarbonetagéo a 873 K e d) nitrocarbonetagéo a 873 K + pds-oxidagao.
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O tratamento com pds-oxidagao propicia a formacdo de camadas semelhantes
as observadas na nitrocarbonetagdo a 873 K, com a vantagem da formagdo de uma
camada fina de Oxido na superficie que contribui para reduzir a porosidade
observada na camada nitrocarbonetada, melhorando a reisténcia a corrosao.

Os resultados dos ensaios de tragao, Figura 4 mostram que os tratamentos
aplicados nas temperaturas de 773 e 873 K levaram a um aumento nos limites de
resisténcia e de escoamento, este efeito € notado mais marcadamente para os
tratamentos de nitrocarbonetacéo e nitrocarbonetacido com pds oxidacéo realizados
a 873K. -
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Tratamentos Termoquimicos Aplicados
Figura 4 — Limite de escoamento e de tragcdo em fungéo dos tratamentos termoquimicos aplicados.

A camada de protecdo formada também contribuiu para melhorar a vida em
fadiga do material. A Figura 5 mostra que todos os tratamentos termoquimicos
aplicados melhoraram a performance em fadiga do material. Com exceg¢do do
tratamento aplicado a 673 K, onde se produziu uma camada nitretada bastante fina
(menor que 1 um), os outros tratamentos aplicados resultaram em melhor
desempenho em fadiga, quando comparados com o material galvanizado. O material
tratado a 873 K, nitretado (N8), nitrocarbonetado e pds oxidado (NCO) e o
nitrocarbonetado (NC), apresentaram os melhores resultados em fadiga, nota-se que
através destes tratamentos foram formadas as camadas mais espessas € com maior
dureza.

4195



T T T IIIIII T T T IIIIII T T T IIIIII T T T IIIIII T T T IIIIII T
4
500 - v _
©
o i ]
=3
@
S 450 - —
[$y]
O - -
[0
©
o
G 400 —
©]
2 . i
p B Galvanizado
£ A X
5 950 Ego = -
= \‘\‘\A.
S ]l e NC .
% ® N9
— 300 - N8 —
nao tratado — ensaio interrompido
T T IIIIIII T T IIIIIII T T IIIIIII T T IIIIIII T T IIIIIII T
10 100 1000 10000 100000 1000000

Numero de Ciclos até a Ruptura (N)

Figura 5 — Curvas de Fadiga para os agos tratados por 30 minutos.

O diagrama de difragao de raio-X, da Figura 6, mostra que apenas na amostra
nitretada a temperatura de 773 K, em uma atmosfera com H,; — 75% N, ocorreu a
formagao predominante da fase ¢ (Fe 2.3 N) com uma fina subcamada y’ (Fe 4 N). No
diagrama de difragdo da Figura 6b, observa-se apenas a formacdo da fase y’. O
resfriamento lento em forno induziu a transformacg&o da fase e em ' 2.
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Figura 6 - Difratogramas de XRD das amostras tratadas por 30 minutos: Difratograma (A) — a) 773 K,
H>-50%N,; b) 773 K, H,-75%N, e ¢) 873 K, H,-75%N,; Difratograma (B) — a) nitrocarbonetado a 873
K com H,-85%N,-1,5%CHjy; b) nitrocarbonetado a 873 K com H»-85%N,-1,5%CH, e poés-oxidado a
plasma 673 K com Hx-10%0,.
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Potencial (V, Ag/AgCl, sat)

amostra nitretada e para a amostra nitrocarbonetada e pds oxidada, ambas a 873 K

Nos teste de corrosdo por salt spray as superficies das amostras
galvanizadas, utilizadas para efeito de comparagao, apresentaram pits de corroséo
apos 24 horas. As amostras nitretadas a 773 K e 873 K apresentaram resisténcia a
corrosao muito superior. As amostras nitrocarbonetadas e as nitrocarbonetadas e
pos-oxidadas expostas ao salt spray por um periodo de 200 horas ndo apresentaram
a formacéao de pits de corroséao.

Nos ensaios potenciodinamicos os melhores resultados foram observados para a

por 30 minutos. As Figura 7a e 7b mostram esta ocorréncia através das curvas de
polarizag&o. A aplicagdo do tratamento de pés-oxidagdo contribuiu para minimizar a
corrosdo devido a formagdo da camada de o6xido (FesO4) nos poros e sobre a
camada nitrocarbonetada.
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Figura 7 :- Curvas de polarizagdo em solugédo aquosa 0,5 mol I'" de NaCl, de amostras de a aco AISI
1010: (A) Amostras nitretadas a 773 K : a) sem tratamento, b) 10 min, H>-50%N,; ¢) 30 min, H,-
50%N,; d) 30 min, H>-75%N,; e) 60 min, H,-75%N.,. (B) Amostras carbonitretadas a 873 K por 30 min

a) sem tratamento;

b) galvanizada;

nitrocarbonetada com H,-85%N,-1,5%CH, e pds-oxidada a plasma.

A Tabela 2 mostra a eficiéncia da corrente de protecido contra a corrosao.

c) nitrocarbonetada com H»-85%N,-1,5%CHy,;

d)

Tabela 2 - Pardmetros de corrosdo das superficies expostas a solugdo aquosa 0,5 mol I de NaCl,

pH 5,8.

Cadigo

N1
N2
N3
N4
N6
N7
N8
N9
NC
NCO

Processo Rp
(Q cm?)
(2,3+0,9)x10*

(3,45+1,8)x10*

Sem tratamento
galvanizacao

nitretacdo (6+3)x10*

nitretacdo (1,440,4)x10°
nitretagéo (1,3£0,3)x10°
nitretacdo (1,240,3)x10°
nitretacdo (5+2)x10°

nitretagéo (6,3+0,5)x10°
nitretacdo (1,0+0,3)x10°
nitretacdo (1,140,6)x10’

nitrocarbonetagcao
nitrocarbonetagao
pos-oxidacao

(1,3+0,5)x10°
(4,2+0,7)x10°
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Ecorr (V)
(Ag/AgCl, sat)
-0,69+0,06
-0,77+0,04
-0,5+0,1
-0,38+0,06
-0,39+0,05
-0,36+0,05
-0,26+0,02
-0,16+0,02
-0,14+0,05
-0,35+0,07
-0,36+0,03
-0,18+0,06

(Ajcm'z)
(2,040,9)x10°
(1,7+0,7)x10®
(5,440,2)x107
(2,6+0,5)x10”

(4+2)x10”7
(3,640,8)x10”
(6+3)x10”7
(5,0£0,5)x10°
(4+1)x107
(3,840,9)x10°
(5+3)x107
(9+5)x10°®

|
(%)
0
15
73
87
80
82
70
98
80
99,8
75
99,5



Observa-se, através da Tabela 2, que as situagdes de nitretacdo e
nitrocarbonetacdo com pds-oxidacao realizadas a 873 K e a nitreagdo a 773 K, por
um tempo de 30 minutos, forneceram os melhores resultado ao se analisar a
eficiéncia de protegdo contra a corrosdo devido a ocorréncia de corrente, antes e
apos o tratamento aplicado.

4 CONCLUSAO

O aumento da temperatura do tratamento termoquimico a plasma favoreceu o
aumento da espessura da camada de protecao formada e da microdureza. A
temperatura de 873 K mostrou-se bastante eficiente para a formacédo da camada
de protecao.

O aumento na concentragdo do gas nitrogénio, na mistura gasosa utilizada no
tratamento, esta relacionado com o aumento na espessura da camada, com 0O
aumento nos valores observados de microdureza e com a melhora na protecao
contra a corrosao.

O aumento na temperatura do tratamento termoquimico para 773K provocou
uma elevagao nos valores da resisténcia mecanica em tracao, flexdo e na vida
em fadiga. Este mesmo efeito foi notado mais marcadamente ao se elevar a
temperatura de tratamento para 873K.

Os tempos de tratamento onde se observou melhor protecdo contra a corrosao
foram entre 15 e 30 minutos para as amostras tratadas a 773 K. O tempo de 30
minutos mostrou-se bastante eficiente para a protecdo contra a corrosao a
temperatura de 873 K.

A utilizacdo do tratamento de pds-oxidagcdo apods a nitrocarbonetacdo a plasma
melhorou a eficiéncia na protegédo contra a corrosdo. A pds-oxidacdo aumenta a
protecao superficial por dois motivo: a) forma uma camada fina de 6xido de ferro
na superficie, e, b) parte do 6xido formado penetra nos poros existentes na
camada nitrocarbonetada e veda-os.
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