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Resumo

Os métodos baseados por tecnologias a plasma sao utilizados macicamente na
engenharia de modificagdo de superficies metalicas. Basicamente, esses tratamentos
melhoram as propriedades mecéanicas, triboldgicas e quimicas do material base, tais
como resisténcia ao desgaste, dureza, resisténcia a fadiga, atrito e resisténcia a
corrosdao. No presente trabalho, sdo apresentados os principios da nitretagao,
carbonitretagao e oxidagao por plasma pulsado, assim como suas aplicagbes em agos
ao carbono e sinterizados. Os processos foram realizados utilizando um equipamento
comercial™ produzido integramente no Brasil com tecnologia 100 % nacional. A
caracterizacédo dos corpos de prova foi realizada mediante ensaios de dureza, difracao
de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
dispersao de raios-X (EDS). No caso do ago ao carbono de norma 30CrNiMo8, um
tratamento de carbonitretacdo seguido de uma pos-oxidagao (Processo Carbonitrox) foi
realizado visando sua aplicagcdo em autopecas de caixas de transmissdes. No caso do
aco sinterizado ASP 2023, diversos tratamentos de nitretacdo foram realizados visando
otimizar a microestrutura da camada nitretada para sua posterior aplicagcdo em
ferramentas de corte.
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1 INTRODUCAO

Tecnicamente, os métodos baseados por tecnologias a plasma sao utilizados
macicamente na engenharia de modificacdo de superficies metalicas. Esses
tratamentos melhoram as propriedades mecanicas, tribolégicas e quimicas da
superficie do material, tais como resisténcia ao desgaste, dureza, resisténcia a fadiga,
atrito e resisténcia a corrosdo. A alta reprodutibilidade e qualidade da camada
modificada obtida mediante esses tipos de tratamentos, as quais geram importantes
ganhos competitivos, e somado ao nulo impacto ambiental (environmental friendly),
fazem com que essas tecnologias estejam ocupando um espago cada vez maior na
industria da engenharia de superficies.

Comercialmente, essas técnicas estdo ganhando novas e diversas aplicagbes
que vao desde os acgos ao carbono, ferramenta e até sinterizados. Por outro lado, a
mudanga das linhas de produgao dos paises de primeiro mundo aos paises periféricos
estdo abrindo novas oportunidades de negocios na area do tratamento de superficies
metalicas por plasma.

Dentre as multiplas aplicagcdes do plasma, o processo duplo de carbonitretacéo e
pés-oxidagdo em agos ao carbono e baixa liga € de fundamental importancia na
industria automobilistica. Além disso, o tratamento por plasma de acgos sinterizados do
tipo ferramenta e baixa liga também é estratégico na industria metal-mecanica.

O presente trabalho visa ilustrar os principios da nitretagdo, carbonitretacao e
oxidacao por plasma e suas aplicagdes em acos ao carbono e sinterizados.

2 MATERIAL E METODOS

Os materiais utilizados foram corpos de prova feitos em aco ao carbono
30CrNiMo8 (norma alema 1.6580) e aco sinterizado ASP 2023. Os processos baseados
a plasma foram realizados em um equipamento comercial PlasmaTec 180, produzido
integramente no Brasil com tecnologia 100 % nacional da empresa Plasma-LIITS.™") No
aco ao carbono foi realizada uma carbonitretagdo seguida de uma pds-oxidagao
(processo Carbonitrox). No caso do ago sinterizado foi realizada uma nitretagdo em 3
condicdes diferentes de processo. Os materiais foram caracterizados mediante
microscopia eletbnica de varredura (MEV), espectroscopia de dispersdo de raios-X
(EDS), difragao de raios X (DRX) e ensaios de dureza.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Principios da Nitretagao por Plasma

Os processos de nitretacdo por plasma podem ser realizado a diversas misturas
N2:H,, dependendo das propriedades finais desejadas da camada nitretada.
Resumidamente, baixas proporgdes de nitrogénio geram uma superficie modificada
livre de camada branca (sem fases [1-Fe,3N e [I-FesN) e altas concentragdes de
nitrogénio promovem a formagao da camada branca.® Por outro lado, o existéncia do
hidrogénio possui duas fungdes: remocao do oxigénio da superficie e melhoramento do
coeficiente de ionizagdo do nitrogénio.®*
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Dentre as outras variaveis de processo, a densidade de corrente do plasma
aumenta o potencial quimico do nitrogénio na superficie, melhorando a sua difusdo no
volume.® A pressdo de trabalho modula a penetragdo do plasma em geometrias
complexas, possibilitando a nitretacado de furos. Finalmente, o tempo e temperatura de
processo podem ser ajustados mediante o uso das classicas leis de Fick e as
correspondentes condigcbes de contorno do sistema, que modelam a difusdo de
elementos tais como nitrogénio e carbono na liga ferrosa.®

3.2 Principios da Carbonitretagao por Plasma

Os processos de carbonitretacdo por plasma podem ser realizados a diversas
misturas N2:H,:CH4, porém com porcentagem menores de 4 % de CH4 na fase gasosa.
Do angulo da metalurgia do sistema, o diagrama de fases da liga Fe-C e Fe-N (Figura
1) mostra uma grande riqueza e diversas fases podem co-existir a diferentes
concentragdes dando importancia a necessidade de controlar a microestrutura nas ligas
metalicas nitretadas e carbo-nitretadas.!”® A Figura 2 ajuda a entender a fungéo do CH,
e o limite imposto na mistura gasosa. A presenga do CH; permite gerar uma
monocamada [1-Fe»3N e porcentagens maiores a 4 % em volume geram a prejudicial
fase [1-Fe3C (cementita), a qual é quebradica e pouco tenaz.
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Figura 1. Diagrama de fases Fe-C e Fe-N
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Figura 2. Diagrama de fases do sistema ternario F-C-N a 570-580 oC,(210)

3.3. Principios da Oxidagao por Plasma

Os processos de carbonitretagdo por plasma podem ser realizados a diversas
misturas Ar:H,:O, ou Ar:H;:CO,. As condi¢cdes termodinamicas durante o processo de
oxidagdo podem formar hematita (Fe».Os3) e/ou magnetita (FesO4). A vustita (FeO) é
formada a temperaturas que estao fora do processo de tratamento de agos. Nos ultimos
anos, a magnetita foi usada para produzir filmes resistentes a corrosdo e desgaste.
Essas caracteristicas sao atribuidas a sua alta estabilidade quimica e ao seu baixo
coeficiente de atrito, caracteristicas ndo encontradas na hematita. A formacado de
magnetita é possivel a temperaturas menores de 520°C, temperaturas de interes uma
vez que nao fica comprometida a dureza de nucleo do material a ser tratado.

Outro fator importante € a concentracédo e pressdo dos gases. Zlatanovic e
outros" observaram que este fator ¢ determinante para a porosidade, concentracéo
dos Oxidos (magnetita e hematita) e espessura da camada do 6xido. O experimento
mostra que um aumento da concentragéo relativa do oxigénio na mistura entre este e
hidrogénio diminui a rugosidade e aumenta a espessura da camada do 6xido. Mostra
também que existe uma concentragdo que propicia a produgdo de uma camada com
bastante magnetita(Fe;O,) e pouca hematita (Fe203) em 14,4%(02/O2+Hy).

3.4. Aplicacoes em Acos ao Carbono e Sinterizados

Nas sec¢des anteriores foram apresentados os principios basicos da nitretacao,
carbonitretacdo e oxidagdo por plasma. Aqui abordaremos duas aplicagbes dessas
técnicas termoquimicas de modificacdo de superficies por plasma em dois tipos de
acgos: ao carbono e sinterizados.

3.4.1. Tratamento de carbonitretagao + pos-oxidagao em ago ao carbono

O aco ao carbono de norma alema 1.6580 é normalmente utilizado na
construcdo de caixas de transmissdes automotivas. Essas autopegcas geralmente
recebem um processo de carbonitretacdo seguido de uma pds-oxidagdo com o intuito
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de melhorar sua resisténcia ao desgaste e a oxidagcdo. A Figura 3 apresenta um
esquema do processo carbonitretagcao + pos-oxidagao por plasma.

Aquecimento
Limpeza
Carbonitretagao
Oxidagao
Resfriamento

AN

Temperatura

Tempo

Figura 3. Esquema do processo de carbonitretacao + pés-oxidagao por plasma.

Esse processo de modificagao superficial foi aplicado em um eixo constituinte de
uma caixa de transmissdes automotiva, visando atingir as especificagdes da camada
modificada.

A Figura 4 apresenta uma foto de MEV da camada carbonitretada e pds-oxidada
mediante o processo Carbonitrox. Superposta, indica-se o perfil de dureza da camada.

A Figura 5 mostra, em detalhe, as camadas oxidada, branca e de difuséo
mediante MEV no modo retroespalhado.

A Figura 6 apresenta um DRX das fases presentes até 4 microns de espessura,
onde se observa a presencga das fases Fe3O4 (magnetita - camada oxidada), [1-Fe, 3N e
[1-Fe4N (camada branca). Finalmente a tabela | apresenta as caracteristicas da camada
modificada obtidas utilizando o processo PLASMALIITS-Carbonitrox.
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Dureza, HV

500

Figura 4. Microestrutura da camada modificada mediante MEV no modo retroespalhado. Superposta,
indica-se o perfil de dureza da camada.
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Figura 5. Detalhe das camadas oxidada, branca e de difusdo por MEV no modo retroespalhado.
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Figura 6. Diagrama de DRX da superficie do ago tratado por plasma. Observam-se as fases presentes
até 4 um de profundidade. M = magnetita.

Tabela 1. Resumo das caracteristicas da camada modificada utilizando o processo PLASMALIITS-
Carbonitrox.

Espessura da camada oxidada 3 0m
Espessura da camada branca 18 [Im
Espessura da camada de difusédo 420 [m
Fases na camada oxidada Magnetita
Fases na camada branca g-Fe,sN e y-FesN
Dureza do nucleo 392 HV
Rz 0,5

3.4.2 Tratamento de nitretagdao em ago sinterizado

O aco sinterizado ASP 2023 ¢é normalmente utilizado na construcido de
ferramentas de corte de alta rotagao, tais como as laminas Gleason. Geralmente, os
fabricantes recomendam um tratamento de nitretagdo para alongar a vida desse tipo de
ferramental. A tabela Il mostra as condi¢gbes de tratamento utilizadas nos 3 corpos de
prova.

Tabela 2. Condigbes de tratamento aplicadas aos corpos de prova (ASP 2023).

Tempo, hr N, % Temperatura, °C Corrente, A
Corpo de prova 1 6 20 450 2,6
Corpo de prova 2 2 10 500 2,0
Corpo de prova 3 2 10 500 3,7

Corpo de prova 1:

A Figura 7 (esquerda e direita), mostra a microestrutura obtida no corpo de prova
numero 1. Percebe-se claramente uma camada branca de 8 ym e uma camada
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difundida de 32um. A densidade de precipitados e a sua distribuicdo no seu material
base ndo foram alteradas, provavelmente devido a utilizacdo de um corrente
relativamente baixa.

A temperatura mais baixa, aliada com a maior quantidade de nitrogénio na
atmosfera do forno foram as provaveis causas do surgimento da camada branca.
Embora seja extremamente dura e resistente ao desgaste, a mesma nao absorve
energia de maneira plastica, tornando a peca fragil e com baixa resisténcia ao impacto.

O ensaio de dureza realizado apresentou um aumento de 1,2% na dureza HRC e
1,7% na dureza HRS. Tais aumentos sdo minimos devido a pequena espessura da
camada branca.
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Figura 7. Microestrutura do corpo de prova 1, mostrando uma camada de difusdo (linha branca) com
aproximadamente 32um (esquerda) e a camada branca (parte mais escura), com aproximadamente 8um
(direita).

Corpo de prova 2:

O corpo de prova numero 2, obtido com um tempo de tratamento mais curto e
com o valor mais baixo de corrente, ndo apresentou a camada branca, como pode ser
visto na figura 8 (esquerda e direita). Esses parametros de tratamento também nao
alteraram a densidade e o tamanho dos precipitados de carbonetos (MoCyx e WCy
medidos por EDS) existentes no material base.

Os ensaios de dureza conduzidos apés o tratamento apontam um aumento de
1,9% na dureza HRC e de 1,7% na dureza HRS.

Este processo se mostrou bastante adequado, pois a0 mesmo tempo em que
manteve as caracteristicas do material base, sem alterar a densidade de precipitados e
mantendo a tenacidade da camada nitretada, evitou a formacdo da camada branca
(ndo desejada neste caso).
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Figura 8. Microestrutura do corpo de prova 2, mostrando a auséncia da camada branca (esquerda) e
mostrando que a densidade e tamanho dos precipitados do material base nao foram alterados com o
tratamento (direita).

Corpo de prova 3:

O corpo de prova numero 3, embora tenha tido parametros bastante parecidos
com o corpo de prova numero 2, utilizou uma corrente mais elevada, o que causou
algumas alteragdes na amostra que a tornam desinteressantes para a sua aplicagéo.

Como pode ser observado na Figura 9 (esquerda e direita), ndo houve a
formagao da camada branca na superficie da amostra, exatamente como no corpo de
prova numero 2.

18kUV XZ, 386 18xm M-598E 18kU X3, 788

Figura 9. Microestrutura do corpo de prova 3, mostrando a auséncia da camada branca na superficie da
mesma (esquerda) e apresentando uma menor densidade de precipitados perto da superficie (direita).

Devido a elevada corrente, o processo causou alteracdo na estrutura inicial do
material, fazendo com que a densidade e o tamanho dos precipitados de carbonetos
diminuisse perto da superficie. Isso levou a uma diminuigcdo na dureza, tanto HRC (-
1,9%) quanto HRS (-0,6%).
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4 CONCLUSOES

No presente trabalho foram apresentados os fundamentos e principios da
nitretacéo, carbonitretacdo e oxidacéo por plasma pulsado e suas aplicacbes em aco ao
carbono e sinterizados. Os processos foram realizados utilizando um equipamento
comercial produzido integramente no Brasil com tecnologia 100 % nacional. A
caracterizacdo dos corpos de prova foi realizada mediante ensaios de dureza, difracao
de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
dispersao de raios-X (EDS).

Dado o grande avango desse tipo de tecnologias, foram tratadas duas ligas
ferrosas de macico uso na industria automobilistica. O ago ao carbono de norma
30CrNiMo8 foi carbonitretado e pds-oxidado, visando futuras aplicacbes em pecas de
caixas de transmissdes automotivas. Por outro lado, o ago sinterizado ASP 2023 foi
nitretado em diversas condigdes visando otimizar a metalurgia da camada nitretada e
seu posterior uso em ferramentas de corte.
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Abstract

The methods based on plasma technologies are widely used in surface
engineering processes of metals. Basically, these treatments improve the mechanical,
tribological and chemical properties of the material such as wear resistance, hardness,
fatigue resistance, friction and corrosion resistance. In this work, the principles of
nitriding, nitrocarburizing and oxidizing by pulsed plasma are showed even as its
applications in carbon and sinterized steels. The processes were done by using a
commercial equipment integrally developed in Brazil with 100 % national technology.
The samples were characterized by hardness tests, X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray dispersion spectroscopy (EDS). In the case of
carbon steels (type 30CrNiMo8), a nitrocarburizing follows by an oxidizing treatment
(Carbonitrox process) was performed in order to modify automotive parts of gear box.
On the other hand, the sinterized steel (type ASP 2023) was nitrided in order to optimize
the microstructure of the modified layer for further applications in cutting tools.

Key-words: Plasma nitriding; Carbon steel; Sinterized steel.
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