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RESUMO

Componentes mecanicos estdo expostos a danos de desgaste superficial quando em
contato com outros componentes. Através de tratamentos superficiais, busca-se aprimorar
as propriedades mecanicas nesta regido dos materiais, visando o aumento da vida util.
Para isso, métodos de nitretacdo a plasma e de pds-oxidagdo permitem aprimorar as
propriedades superficiais dos agos, onde obtém-se a formagdo de camadas de elevada
dureza e resisténcia ao desgaste aplicadas em condicdes especificas de trabalho, com
grande controle e repetibilidade do processo e das camadas geradas. O presente estudo
foi realizado em dois tipos de ago bainitico DIN 18MnCrSiMo6-4. Um dos materiais
sofreu o processo de laminagdo a quente, sendo denominado de DIN 18MnCrSiMo6-4
HSX® (130HD), ja o segundo foi submetido a deformagdes termomecanicas durante a
laminagdo, reduzindo o tamanho de grao e alterando propriedades mecanicas,
denominado de DIN 18MnCrSiMo6-4 XTP® (Xtreme Performance Technology). Ambos
os materiais foram nitretados a plasma, sendo o primeiro grupo de amostras somente
nitretado e o segundo nitretado e pds-oxidado. A etapa de nitretagdo a plasma foi
desenvolvida em tempos de 3 e 6 h em temperatura de 500°C com atmosfera gasosa
composta de 24% N> e 76% H». A pds-oxidagdo foi realizada em temperatura de 450°C
durante 2 h com a adi¢ao de 30% O e 70% Hz. Os materiais foram caracterizados quanto
a rugosidade, coeficiente de atrito, dureza, fases geradas, composi¢ao quimica da camada
e estado de tensdes residuais induzidas pelos tratamentos a plasma. Os tratamentos de
nitretacdo foram responsaveis por aumentar consideravelmente a dureza superficial de
ambos os materiais analisados, com reducdo de aproximadamente 15% na dureza
superficial com a pods-oxidagdo a plasma. A pos-oxidagdo desenvolveu formagao
monofasica de magnetita na camada de 6xidos. As maiores profundidades afetadas pelas
tensdes residuais foram de aproximadamente 250 um para o XTP em nitretagdes de 6 h,
inclusive nas amostras pds-oxidadas. A espessura da camada total foi de
aproximadamente 175 um para ambos os materiais quando nitretados durante 6 h e de
140 pm para 3 h de nitretacdo. A pos-oxidagdo reduziu consideravelmente a rugosidade
e o coeficiente de atrito. A superficie do XTP apresentou baixo coeficiente de atrito em

distancias de deslizamento superiores quando comparada com a superficie do HSX.

Palavras-chave: A¢o bainitico de resfriamento continuo, Analise de fases, Gradiente de

dureza, Nitretagdo a plasma, P6s-oxidacao.



ABSTRACT

Mechanical components are exposed to surface wear damage when in contact with other
components. Through surface treatments, the aim is to enhance the mechanical properties
in this region of the materials, thereby increasing their service life. For this purpose,
plasma nitriding and post-oxidation methods allow for the improvement of the surface
properties of steels, leading to the formation of layers with high hardness and wear
resistance under specific working conditions, with great control and repeatability of the
process and the layers generated. This study was conducted on two types of bainitic steel,
DIN 18MnCrSiMo6-4. One of the materials underwent hot rolling and was designated as
DIN 18MnCrSiMo6-4 HSX® (130HD), while the second material was subjected to
thermomechanical deformations during rolling, which reduced grain size and altered
mechanical properties, being designated as DIN 18MnCrSiMo6-4 XTP® (Xtreme
Performance Technology). Both materials were plasma nitrided, with the first group of
samples being only nitrided and the second group undergoing nitriding followed by post-
oxidation. The plasma nitriding process was carried out for 3 and 6 h at a temperature of
500°C, in a gaseous atmosphere composed of 24% N2 and 76% H:. The post-oxidation
process was performed at a temperature of 450°C for 2 h, with the addition of 30% O:
and 70% H:. The materials were characterized in terms of roughness, friction coefficient,
hardness, generated phases, chemical composition of the layer, and residual stress state
induced by plasma treatments. The nitriding treatments significantly increased the surface
hardness of both analyzed materials, with a reduction of approximately 15% in surface
hardness due to plasma post-oxidation. The post-oxidation led to the monophase
formation of magnetite in the oxide layer. The greatest depths affected by residual stresses
were approximately 250 um for the XTP in 6-h nitriding, including post-oxidized
samples. The total layer thickness was approximately 175 um for both materials when
nitrided for 6 h and 140 um for 3-h nitriding. Post-oxidation significantly reduced
roughness and friction coefficient. The XTP surface exhibited a lower friction coefficient

over longer sliding distances when compared to the HSX surface.

Keywords: Continuous cooling bainitic steel, Phase analysis, Hardness gradient, Plasma

nitriding, Post-oxidation.
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1. INTRODUCAO

Componentes mecanicos estdo sujeitos a mecanismos distintos de desgaste,
podendo-se destacar o desgaste por abrasao entre dois corpos, quando em contato com
um terceiro corpo ou por fragmentos resultantes do atrito entre os dois corpos, ou ainda
intempéries por conta da agao do ambiente em que se encontram estes componentes. Estes
danos causados a superficie do material auxiliam na diminui¢do da vida util do produto,
aumentando tanto a frequéncia de manutengdes quanto o custo operacional, além de
poderem causar danos catastréficos ao componente ou a todo o conjunto.

A nitretacdo a plasma ¢ um processo amplamente conhecido e utilizado na
engenharia de superficies por conta da formag¢do da camada nitretada que apresenta
elevada dureza e resisténcia ao desgaste (HUCHEL et al., 1995; MAHBOUBI; FATTAH,
2005). Estas propriedades podem ser melhoradas com tratamentos de pos-oxidagdo a
plasma, que forma uma camada fina e compacta de 6xidos que protege contra a corrosao
e desenvolve baixo coeficiente de atrito. O resultado da combinacdo da nitreta¢do e da
pos-oxidacgdo garante alto desempenho de materiais em sistemas hidraulicos e na industria
automobilistica (HUCHEL et al., 1995; HONG et al., 2000; ZLATANOVIC et al., 2004).

No caso da construgdo automotiva por exemplo, a selecdo dos materiais deve
seguir inumeros requisitos para a seguranca, eficiéncia energética, desempenho
ecologico, manufatura e durabilidade dos componentes. Nos casos de eventuais colisdes,
os acos TRIP (Transformation Induced Plasticity) sdo amplamente utilizados por sua
capacidade de deformacao, absorvendo grande parte da energia de impacto (PEREIRA et
al., 2015). Para que estas modificacdes microestruturais ocorram, o material passa pelas
etapas de aquecimento, deformagdo plastica severa na laminacao utilizando-se trés rolos
montados em formato de cone e resfriamento controlado, isto causara o refinamento dos
graos de austenita em uma microestrutura ultra refinada (BURDA et al., 2022).

Por conta disso, novos acgos bainiticos TRIP estdo sendo amplamente utilizados
em aplicagdes automotivas na ultima década (BURDA ef al., 2022), onde por muitas
vezes, estes componentes possuem maior vida Util sob aplicag@o de cargas ciclicas quando
comparados aos agos convencionais temperados e revenidos (YAN; URBAN, 2003).
Recentemente, novas tecnologias na producao de barras laminadas a quente permitiram
o refinamento de graos de austenita em alguns microns, causando positivos efeitos na

propriedade de resisténcia mecanica e a fadiga (BURDA et al., 2022).
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Tratamentos superficiais sdo caracterizados por aprimorar as propriedades
superficiais dos materiais, alterando esta regido e aumentando a resisténcia mecanica,
resisténcia a corrosao e ao desgaste, além de auxiliar no coeficiente de atrito e podendo
agir como uma camada autolubrificante (ALSARAM et al., 2004; MAHBOUBI;
FATTAH, 2005; SUZUKI et al., 2006; JEON et al., 2007).

Neste trabalho foram desenvolvidos estudos para avaliar a influéncia da nitretagao
e da pos-oxidagdo a plasma em amostras de ago bainitico de resfriamento continuo
submetidas ao processo de deformacdo TRIP e sem esta deformagdo prévia e investigado
as diferentes respostas quanto a dureza, profundidade de camada, resisténcia ao atrito,
tensoOes residuais e fases geradas, oriundas dos tratamentos a plasma na superficie destes
materiais.

Este trabalho estd inserido no programa BRAGECRIM (Iniciativa Brasil-
Alemanha para Pesquisa Colaborativa em Tecnologia de Manufatura) do projeto
“Manufatura Energeticamente Eficiente para Agos Bainiticos Avangados Baseada no

Processamento Termomecanico”.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foram abordados os principais topicos utilizados para embasar a
discussao e analise dos resultados apds os ensaios realizados. As caracteristicas e
requisitos dos agos bainiticos utilizados nesta dissertacdo, bem como a relevancia da
utilizagdo destes materiais em aplicagdes de engenharia. O processamento termoquimico,
através da engenharia de superficie em processos que envolvem tratamentos a plasma

aplicados nos acos bainiticos também ¢ apresentado nos topicos a seguir.

2.1 ACOS BAINITICOS

A busca constante por aprimoramento de materiais e desenvolvimento de novas
tecnologias ¢ alvo de estudo em todo o mundo. Agos bainiticos de resfriamento continuo
possuem a capacidade de alcancar propriedades mecanicas satisfatorias para sua
utilizagdo na éarea da engenharia com etapas reduzidas de processamento, diminuindo
gastos energéticos e, consequentemente, os custos operacionais (SILVEIRA, 2019).
Dentre as propriedades mecanicas obtidas por estes acos, pode-se destacar a combinacdo
de resisténcia mecanica aliada a tenacidade (LEMBKE, 2014; BUCHMAYR, 2016;
IVANISKI, 2020).

Estes acos bainiticos de resfriamento continuo possuem variagdes em sua
formagdo na morfologia bainitica como a bainita granular, bainita superior e bainita
inferior, além de possuir fases ferritica, cementita e de austenita retida (SILVEIRA et al.,
2020; DALCIN, 2021; CASTRO et al., 2021). Sua microestrutura bainitica livre de
carbonetos possibilita a0 aco implementar as propriedades mecanicas o aumento na
tenacidade até patamares similares aos dos acos martensiticos e causar significativo
aumento no limite de escoamento e resisténcia a tragdo apds a laminagdo a quente sem
necessidade de tratamento térmico posterior (HASLER et al., 2011; KEUL et al., 2012;
EGGBAUER; BUCHMAYR, 2015; SILVEIRA, 2019).

A microestrutura bainitica ¢ obtida principalmente de duas formas, sendo pelo
resfriamento controlado durante a etapa de laminacao por exemplo, bem como pelo
controle da composi¢do quimica do ago (BHADESHIA, 2015). O resfriamento
controlado ocorre durante o processamento termomecanico deste material, e busca obter

microestrutura homogénea (CABALLERO et al., 2013). Ja o controle na composi¢ao

16



quimica amplia a faixa de resfriamento para que se obtenha a microestrutura homogénea
desejada (SOURMALIL, 2017; SILVEIRA, 2019). A classificacdo morfoldgica dos acos
bainiticos esta apresentada na Figura 1, onde apresenta-se o diagrama de transformacao,
tempo e temperatura (TTT) e as possiveis microestruturas originadas do processo de

tratamento térmico do material.

Figura 1 - Classificagao morfoldgica dos agos bainiticos.

Martensita (M) ) BI
MA Bnimita
= . | ferrita
5 = / " fy Bainita granular
g %, ! fl
E \ \ B |
o
- k \ E\ Bainita superior
N degenerada

Baimita Aartensida (M) 7
ferrita  Awnstenitn {A) / AMA

"1_", - X :',.L Bl
\{\\\‘x‘ Bainita inferior

Cementita Bainita ferrita

Tempo

Fonte: ZAJAC et al., 2005; HASLER et al., 2011; CABALLERO et al., 2012 apud DALCIN,
2021.

A composicdo quimica dos agos bainiticos possibilita a formacdo da
microestrutura livre de carbonetos (TURRA, 2021). O silicio ¢ o elemento mais comum
utilizado nos agos bainiticos a fim de evitar a formagao de cementita (BHADESHIA,
2019), assim como o aluminio (GOMEZ et al., 2008), porém, o aluminio causa a redugado
da quantidade de bainita transformada implicando diretamente de forma negativa nas
propriedades mecanicas, por este motivo o silicio € prioritario (TIAN et al., 2017).

Carbono, manganés e niquel aumentam a capacidade de temperabilidade e
estabilizam a austenita (CHANG, 2004), onde que o niquel melhora a tenacidade e auxilia
no controle da formagao de cementita como o silicio (HASAN et al., 2020). Além das
funcdes acima citadas, carbono, manganés e também molibdénio reduzem a temperatura
de inicio da transformacdo bainitica (TURRA, 2021), formando assim uma
microestrutura mais refinada (KONG; XIE, 2006; HU et al., 2016; WANG et al., 2017).
Manganés e molibdénio reduzem ainda a formagao de ferrita, favorecendo a formacao de

bainita (BHADESHIA, 2019).
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O cromo aumenta a temperabilidade e a resisténcia mecéanica por conta da maior
quantidade de bainita transformada em martensita (BALART et al., 2002; GOMEZ et al.,
2008). Outros elementos micro ligantes como boro, niobio, titanio e vanadio podem ser
adicionados para auxiliar no refinamento da microestrutura, aumentando assim, as
propriedades de resisténcia mecanica (TURRA, 2021). A Figura 2 representa a regido de
propriedades mecanicas dos agos bainiticos de baixo carbono em comparagdo com outros

grupos de agos.

Figura 2 - Propriedades mecanicas de agos com relagdo ao processamento.
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Fonte: Adaptado de (SUGIMOTO et al., 2019) apud (TURRA, 2021).

2.2 TRANSFORMACAO INDUZIDA POR DEFORMACAO

A transformagdo induzida pela deformacdo, ou também conhecida por efeito
TRIP, define-se como uma transformagdo de fase provocada pela deformacao pléstica
ocorrida durante o processo de fabricagdo do material, sendo realizado na fase de
laminacao (PEREIRA et al., 2015).

A microestrutura destes acos consiste em dispersoes finas de austenita retida
metaestaveis em uma matriz de base ferritica (GIRAULT et al., 1999). Esta nova
microestrutura multifasica normalmente ¢ gerada por duplo estagio de tratamento térmico
(MATSUMURA et al., 1987). Inicialmente o material é recozido e ocorre a formagao da

austenita, onde que, ap0Os este processo, realiza-se a retengao isotérmica de formagao

18



bainitica, estabilizando a austenita e permitindo sua presenga em temperatura ambiente
(GIRAULT et al., 1999).

Os agos TRIP permitem obter materiais com maior resisténcia mecanica sem
reduzir a conformabilidade, sendo amplamente utilizados em pecas estruturais e de
seguran¢a. Em acos com cerca de 2% de Si, uma quantidade significativa de austenita
retida se apresenta no resfriamento até temperatura ambiente através do regime de
transformagao da bainita (MASTUMURA et al., 1987). A combinagao da alta resisténcia
mecanica ¢ ductilidade permite a fabricagdo de componentes leves de consideravel
absorcao de energia de impacto (BURDA et al., 2022).

Durante a deformacdo plastica de um material sujeito a este processamento
termomecanico, a morfologia ¢ alterada com o alongamento dos graos, aumentando o
niimero de discordancias nos contornos de grio (GUIMARAES JUNIOR, 2016). Na
situagdo destas deformacdes, a microestrutura fragmenta-se, gerando graos extremamente
finos, onde que quanto menor a temperatura de trabalho, mais refinada serd a
microestrutura (ABBASCHIA et al., 1973).

O método para o processamento TRIP estd ilustrado na Figura 3, onde representa
0 mesmo processo realizado para a obtengdo dos agos de classificagdo XTP. O processo
inicia com o aquecimento da barra até a temperatura de austenitizagdo do material
(indicado entre os pontos 1 e 2), mantendo-se neste patamar até iniciar a conformacao
(ponto3) para que ocorra a homogeneizagao da temperatura ao longo de toda a espessura
da barra. A conformagao ocorre em um laminador composto por trés rolos em forma de
cone para que a deformacdo seja uniforme em toda a se¢do transversal da barra, esta
deformacao pléstica induz o refinamento do grao (ponto 4) seguido pelo resfriamento da

barra (ponto 5).
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Figura 3 - Tlustragdo esquematica do processamento termomecanico com rolos
cruzados.

Fonte: Adaptado de (BURDA et al., 2022).

2.3 TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS A PLASMA

Os tratamentos termoquimicos a plasma possuem diversas vantagens quando
comparados a outros tratamentos da area da engenharia de superficie por obter resultados
superiores € serem processos versateis, reprodutiveis, nao poluentes e de utilizarem
temperaturas relativamente baixas durante o processo, além do controle da microestrutura
resultante (ROVANI, 2010).

Os gases utilizados nos processos a plasma sdo excitados, ionizados ou
dissociados no plasma por conta do impacto com os elétrons presentes. Com isso, as
moléculas gasosas sdo aceleradas e direcionadas em direcdo a superficie do material
formando peliculas e depositando-se no substrato (ESPINOZA, 2003; CRUZ, 2017).
Regimes distintos de descarga elétrica ocorrem em ambientes gasosos com diferenga de
potencial aplicada em eletrodos de um sistema de corrente continua. A descarga elétrica
comporta-se de maneiras distintas quando alterada a poténcia fornecida ao sistema
(OLIVEIRA, 2017).

Na descarga de Townsend a tensdo elétrica permanece estavel com o aumento da
poténcia, onde a densidade de corrente aumenta uniformemente. Quando atingido o
regime de descarga normal, a tensdo reduz e a regido luminescente ndo possui a
capacidade de cobrir uniformemente todo o eletrodo, sendo possivel somente com o

aumento da poténcia no sistema até o ponto de descarga abnormal (OLIVEIRA, 2017).
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A regido de interesse para os processos de nitretagdo a plasma ocorrem na regiao
denominada de descarga abnormal, ou também conhecida como descarga andmala. Nesta
regido, a poténcia induzida ao sistema € suficiente para que a luminescéncia cubra total e
uniformemente o catodo (ZAMBON, 2011), onde normalmente a densidade de corrente
encontra-se entre 0,1 e 5,0 mA/cm? com tensdes necessarias que variam entre 400 e 800
V (CAMPOS, 2009). As descargas sdo emitidas por atomos e moléculas dos gases quando
submetidos aos efeitos da diferenca de potencial aplicada entre dois eletrodos a baixas
pressoes do sistema (CRUZ, 2017). Caso a poténcia do sistema aumente, arcos elétricos
podem ser gerados e direcionados ao substrato, podendo causar danos fisicos a superficie
e causar pontos de aumento de temperatura localizada, chegando até 5000 °C em pontos

especificos (OLIVEIRA, 2017). Estas diferentes regides encontradas estdo apresentadas

na Figura 4.
Figura 4 - Relagdo corrente-tensdo de descargas de plasma.
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Fonte: Pascoali (2007).

2.3.1 Nitretacio a plasma

A nitretacdo a plasma ¢ um tratamento termoquimico que possui o objetivo de
causar modificacdes superficiais em materiais metalicos através da difusdo dos atomos
de nitrogénio na superficie do substrato, onde busca-se proporcionar o aumento na
resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste e a fadiga, além do aumento da dureza
superficial (PYE, 2003; CRUZ, 2017).
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O procedimento de nitretacdo a plasma ¢ extremamente eficiente por seu baixo
consumo energético, utilizacdo de gases ndo poluentes, faixa de trabalho em baixas
temperaturas, controle da microestrutura resultante e grande repetibilidade dos ensaios.
Neste processo, uma diferenga de potencial € criada entre o material a ser nitretado (que
¢ posicionado como catodo) e a camara que o envolve (anodo). Apos a realizacdo de
vacuo no seu interior, os gases do processo sdo inseridos € mantidos em baixas pressoes,
onde apos o inicio da abertura da diferenca de potencial, os ions sdo direcionados a
superficie do substrato bombardeando-a, transferindo energia cinética por conta do
impacto, causando o aumento da temperatura até os niveis desejados.

O equipamento utilizado conta com canais de passagem para a conexao da bomba
de vacuo, entrada dos gases e de outros canais para instrumentagdo utilizada no controle
dos parametros do processo, como sensores de temperatura e pressdo. A Figura 5 ilustra

o equipamento utilizado para processos que envolvem plasma.
Figura 5 - Tlustragcdo esquemadtica de um reator para tratamentos a plasma.

1 Legenda:
1 - Estrutura externa da cimara
2 - Janela
3 - Base
4 - Plataforma porta-amostras
2 4 5 - Eletrodo negativo (catodo)
= 6 - Saida para bomba de vicuo
5 7 - Passagem para sensores
3 = — 8 - Termopar
H F 9 - Passagem de entrada de gases
7 q 10 - Fonte de poténcia
11 - Aterramento do potencial
positivo (anodo)

— 11
+ 3
10

Fonte: Oliveira (2017).

Duas etapas distintas ocorrem nos processos de nitretacdo a plasma, a primeira
conhecida como pulverizacdo catodica (sputter cleaning) e a segunda ¢ a nitretagcdo
propriamente dita. Na primeira etapa realiza-se a limpeza da superficie do substrato
através da remocao de 6xidos, 0leos, graxas e outras possiveis impurezas que podem estar
presentes no material. Para isso, ocorre o bombardeamento de ions energéticos e outras

particulas em dire¢do ao catodo, sendo que ¢ de grande importancia esta limpeza pois,
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caso a superficie apresente impurezas para a etapa de nitretagdo, o nitrogénio tera maior
dificuldade em se difundir para o interior do material e a camada de nitretos pode ser
tornar heterogénea (REIS; NEIDERT, 2011; QUEIROZ, 2014).

A difusdo do nitrogénio em dire¢do ao ntcleo do material causa a formagao de
nitretos através da combinag¢do com elementos como cromo, aluminio e vanadio por
exemplo (ASTM, 1991; MAHBOUBI, 2005), produzindo uma estrutura composta por
duas camadas distintas, a camada de compostos (também denominada como camada
branca) e a zona de difusdo, responsavel pelo gradiente de dureza em direcdo ao nucleo
(ROCHA, 2000). A Figura 6 representa de forma esquematica o fendmeno ocorrido nesta

etapa.

Figura 6 - Ilustracdo esquemadtica da difusdo do nitrogénio em uma liga metélica.
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Fonte: Figueroa (2004) apud Tomiello (2012).

A regido mais proxima da superficie ¢ a camada de compostos, onde as fases 7y’
(FesN) e € (Fe23N) sdo formadas e que normalmente possui espessuras que variam entre
2 e 15 pm (TOMIELLO, 2012). A fase € confere ao material a eleva¢do da dureza e o
aumento da resisténcia mecanica, enquanto que a fase y’ € responsavel pelo aumento da
tenacidade do material, entretanto, possui menor dureza e resisténcia ao desgaste

(ROCHA, 1996). A camada branca ¢ assim denominada por ndo ser afetada pelo ataque
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quimico realizado para analise da microestrutura, permanecendo branca ao se analisar no
microscopio (ASTM, 1991). A camada de compostos ¢ mais fragil e pode apresentar
porosidade, influenciando negativamente na resisténcia ao desgaste € a corrosao,
restringindo sua utilizagao para determinadas aplicagdes (ALSARAM et al., 2004; LI et
al.,2010; EBRAHIMI et al., 2010).

A propor¢do de nitrogénio na atmosfera nitretante influencia diretamente na
formagdo da camada de compostos (CRUZ, 2017). Por sua vez, a espessura desta regidao
depende de outros parametros de processo, como a temperatura € o tempo de ensaio, além
da composicao quimica do material tratado (ROCHA, 1996).

Imediatamente ap6s a camada de compostos, inicia-se a zona de difusdo. Nesta
regido a microestrutura passa a ser mais similar & microestrutura do ntcleo original do
substrato, endurecida por precipitacio (TOMIELLO, 2012). Os nitretos formados,
juntamente com os elementos de liga do material e o nitrogénio em solug¢do solida na
matriz, tém a fun¢do de aumentar a dureza e a resisténcia do material. O gradiente de
dureza nesta regido ¢ fundamental para a satisfatéria adesdo da camada de compostos ou
de outro revestimento adicionado na superficie, prevenindo contra quebras e
arrancamentos por conta da diferenca da dureza entre a superficie e o niicleo (ROCHA,
2000).

Um dos mecanismos de endurecimento envolvido no processo de nitretacao a
plasma ¢ através do endurecimento por precipitacdo, onde os compostos formados
durante a etapa de nitretacdo sdo geralmente nitretos de ferro ou de outros elementos de
liga presentes no substrato (RAMOS, 2003). Esta precipitagdo ocorre a formagdo da
camada de compostos, sendo que na zona de difusdo, o endurecimento ocorre por solugao
solida (DALCIN, 2021), onde a concentracdo de nitrogénio reduz gradualmente em
direcdo ao nucleo do material (SKONIESKI, 2008; BOTH, 2011; JUNG, 2011;
CZERWINSKI, 2012). Isto ocorre durante o aproveitamento das propriedades de
elementos quimicos especificos que se dissolvem, formando solu¢des supersaturadas e
que podem precipitar compostos em uma nova fase (PIMENTA, 2001). A Figura 7 ilustra
as diferentes regides afetadas pelos mecanismos de endurecimento em uma superficie

nitretada a plasma.
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Figura 7 - Mecanismos de endurecimento em superficie nitretada a plasma.
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Fonte: (CZERWINSKI, 2012) apud (DALCIN, 2021).

2.3.2 Pés-oxidagao a plasma

O processo de pos-oxidagdo ocorre de forma similar ao da nitretagdo, podendo ser
utilizado o mesmo equipamento e sendo iniciado imediatamente ap6s o término da
nitretacdo a plasma. Na oxidagdo ocorre a incorporagdo de oxigénio na superficie do
material, proporcionando menor coeficiente de atrito, alta resisténcia a corrosdo e alta
estabilidade quimica (HONG et al., 2000; LEE et al., 2003; BORGIOLI et al., 2003;
ZLATANOVIC et al., 2004).

A camada formada pela poés-oxidacdo ¢ uma alternativa para processos de
cromagem e gera uma camada protetora quimicamente resistente a oxidagdo, além de
proporcionar maior resisténcia ao desgaste através da reducdo do coeficiente de atrito
(KARIMZADEH et al.,, 2013), com espessuras de camada variadas e de
aproximadamente 0,2 a 2 um (BORGIOLI et al., 2002; MAHBOUBI; FATTAH, 2005).

Nesta camada de 6xidos, podem ser formadas duas diferentes fases, conhecidas
como hematita (Fe2O3) e magnetita (Fe3O4) (MAHBOUBI; FATTAH, 2005). A hematita
¢ conhecida por ser um 6xido estavel, com baixa resisténcia mecanica € a corrosao e ser
uma fase mais porosa (RANALLI et al., 2009; MANDKARIAN; MAHBOUBI, 2009).
Por outro lado, a magnetita permite maior resisténcia mecanica, comportamento
autolubrificante e um baixo coeficiente de atrito por se tratar de uma fase de maior dureza

e compacta (DONG, 2010; BIROL, 2011), sendo este o motivo de ser indicada a formagao
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homogénea de magnetita na camada de 6xidos. A formagdo unica da magnetita pode ser
obtida através do controle dos parametros de processo como temperatura, composicao
gasosa e tempo de tratamento (LI ef al., 2010). A Figura 8 apresenta um difratograma de
raios-x realizado em amostras de aco AISI H10. Foi realizada a comparacao neste ago ao
ser submetido aos tratamentos de nitretacdo e de pds-oxidacao a plasma, onde apresenta-

se a formacgdo homogénea da fase magnetita (Fe3O4).

Figura 8 - Difratograma de ago AISI H10 nitretado e pos-oxidado a plasma.
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Fonte: RANALLI et al., 2009.

Os processos de nitretagdo seguidos de pos-oxidacdo sdo considerados uma
técnica duplex. Este tratamento permite aliar as propriedades da nitretacdo e da pds-
oxidagdo, onde tém-se uma superficie com melhor coeficiente de atrito e resisténcia a
corrosdo oriundos das camadas de 6xidos, com elevadas durezas e resisténcias mecanicas
geradas pela formagao dos nitretos através da nitretacdo a plasma. Este processo habilita-
se para ser uma alternativa aos revestimentos de cromo duro por conta de se tratar de um
processo ecologicamente correto, amplamente versatil por utilizar o mesmo equipamento
para ambos os tratamentos e utilizar de baixas temperaturas (HONG et al., 2000;

MAHBOUBI; FATTAH, 2005).
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2.4 COEFICIENTE DE ATRITO

A defini¢do de tribologia pode ser dada como a ciéncia e tecnologia de superficies
que interagem entre si, consequentemente, envolvendo o estudo como por exemplo do
atrito, desgaste e da lubrificacdo (GAHR, 1987; HUTCHINGS, 1992). Além disso,
podemos definir o atrito como sendo a resisténcia a0 movimento que aumenta devido as
interacdes de dois corpos em sua area de contato e o desgaste como sendo a perda
progressiva de material de uma superficie devido a acdo mecanica (FREISLEBEM,
2014).

A magnitude do atrito geralmente é expressa através do coeficiente de atrito, que
nada mais ¢ do que a forga tangencial dividida pela carga normal de contato entre os
corpos. Este coeficiente de atrito pode variar de aproximadamente 0,001 em contato de
rolamentos com cargas leves por exemplo, a até 10 para metais deslizando entre eles.
Porém, na maioria dos materiais metalicos, o valor do coeficiente de atrito varia entre 0,1
e 1 (HUTCHINGS, 1992). O coeficiente de atrito ¢ caracteristico de um sistema
tribolégico, mas ndo caracteristico do material, sendo que para o caso do atrito estatico,
parametros como carga, processo de fabricacdo e propriedades do material, causam
grande influéncia em sua determinag¢ao (CALAO, 2011).

A carga aplicada entre dois corpos possui uma tendéncia caracteristica para este
tipo de material. Na aplicacdo de cargas baixas, o coeficiente de atrito ¢ obtido
principalmente pelos 6xidos da superficie e apresenta valores mais baixos. Ja no caso de
pressoes de contato mais altas, o filme de 6xido € rompido, aumentando o coeficiente de
atrito (WHITEHEAD, 1950; HUTCHINGS, 1992), como indicado na Figura 9 de estudos
realizados por Dalcin, 2021, onde verifica-se este fenomeno de reducao do coeficiente de
atrito inicial, onde que apos a delaminac¢do das camadas superficiais, o coeficiente de

atrito eleva-se.
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Figura 9 - Coeficiente de atrito em superficies nitretadas a plasma.
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Fonte: DALCIN, 2021.

Quando duas superficies sao colocadas em contato com a aplica¢ao de uma forga
normal, os picos e vales de ambas as rugosidades comegam a desgastar, aumentando o
atrito até que atinjam um determinado patamar onde inicia o processo de arrancamento
de particulas devido ao alto atrito entre estas superficies (CALAO, 2011), por conta disso,

busca-se diminuir o coeficiente de atrito para aplicacdes onde ndo ocorrem impactos

severos entre 0s corpos.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo s3o apresentados os materiais utilizados e o0s processos
desenvolvidos durante a realizagdo deste trabalho. Inicialmente foi realizada a
caracterizacdo dos materiais recebidos e a preparacdo das amostras para os tratamentos
termoquimicos a plasma. Apos os ensaios de nitretacdo e pods-oxidagdo, foram

desenvolvidas diversas analises para caracterizar as camadas formadas.

3.1 CARACTERIZACAO

O objetivo da caracterizagdo inicial dos materiais recebidos se deu pela
necessidade de confirmar as diferengas entre os dois agos utilizados no trabalho. Ambos
os materiais analisados foram fornecidos pelo grupo suigo Steeltec. O primeiro,
denominado como DIN 18MnCrSiMo6-4 HSX® (130HD) é um aco bainitico de
resfriamento continuo, laminado em barras com se¢ao transversal de 43 mm de diametro.
O segundo material do estudo também ¢é o aco DIN 18MnCrSiMo6-4 XTP® (Xtreme
Performance Technology), denominado desta forma por ser submetido a maiores
deformacgdes em um processo de laminacdo controlada da barra, fornecida com se¢do
transversal de 34 mm de diametro. Esta deformacdo durante a laminacdo causa a
diminui¢do do tamanho de grao austenitico prévio do aco. Com o intuito de abreviar a
nomenclatura dos materiais analisados, os materiais foram classificados através da
denominacdo de nomenclatura comercial da Steeltec, sendo HSX e HSX - XTP, para o
aco sem deformacdo e com deformacgdo superficial durante o processo de laminagdo,
respectivamente. Para simplificar a nomenclatura dos resultados obtidos, sera utilizada
somente a sigla XTP para o segundo acgo estudado nesta dissertagao.

Para caracterizar as diferencas entre os dois materiais, ensaios de analise quimica,
dureza superficial, propriedades mecanicas, tamanho de grdo e andlise metalografica

foram realizados.

3.1.1 Analise quimica

Para este ensaio foi utilizado o equipamento Bruker Q2 ION, disponivel nos

laboratorios do LATM — UFRGS, com o método de analise Fel00, os dados sao referentes
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as médias de quatro regides distintas da mesma amostra analisada nas condi¢des como
recebidas. O método de andlise foi realizado conforme recomendagdes da norma ASTM
E415 (2014). Os resultados da anélise de composi¢do quimica por espectrometria de
emissao oOtica estao apresentados na Tabela 1.

Por apresentar teores inferiores a 2% para Mn, Cr e Si, estes agos podem ser
considerados como agos de baixo carbono e baixa liga, sendo que o Si ¢ o principal
elemento que classifica este material como sendo um ago bainitico (SILVEIRA, 2019;

TURRA, 2021).

Tabela 1 — Composi¢ao quimica dos materiais empregados (% em massa).

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al
HSX 0,15 1,72 1,05 <0,01 0,04 1,12 0,29 0,07 0,01
XTP 0,14 1,71 1,09 <0,01 0,04 1,13 0,29 0,07 0,04

Co Cu Nb Mg A% Ti W Fe
HSX 0,01 0,01 0,016 <0,005 <0,005 <0,003 <0,1 Balango
XTP 0,01 0,13 0,021 <0,005 <0,005 <0,003 <0,1 Balango

Fonte: Autor.

3.1.2 Tamanho de grao austenitico prévio (TGAP)

Por conta do Transformation Induced Plasticity (TRIP) realizado em um dos
materiais deste estudo, a analise do tamanho de grao se faz necessaria para a confirmagao
da diferenca entre os materiais analisados.

Para a determinacdo do tamanho de grao, as amostras foram preparadas
metalograficamente de acordo com procedimentos de lixamento e polimento, com ataque
quimico utilizando uma solucao contendo 44 mL de detergente neutro, 60 mL de agua
destilada e 2,3 g de 4cido picrico. Como método de ataque, a superficie da amostra foi
esfregada com algoddo embebido na solu¢do durante aproximadamente 10 min em
temperatura ambiente.

Foram adquiridas imagens da microestrutura dos agos utilizando o microscopio
optico Olympus® FX50-1000x e, seguindo o método do intercepto circular conforme as
recomendacdes da ASTM E112 — 2010, foi possivel determinar o tamanho de grao para

cada material estudado.
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A Figura 10 apresenta o tamanho de grao do (a) HSX e do (b) XTP, onde ¢
possivel observar o refinamento do grdo do segundo material apds ser submetido ao
processo TRIP durante a lamina¢do em sua etapa de fabricagcdo. Originalmente, para o
caso do HSX o grdo ¢ na ordem de aproximadamente 24 pm, no caso do XTP, o
processamento TRIP foi capaz de reduzir em até trés vezes este tamanho, atingindo

dimensdes em torno de 7 a 8§ um.

Figura 10 - TGAP do (a) HSX e (b) XTP.

b)

Fonte: Autor.
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3.1.3 Propriedades mecanicas

A fim de observar as diferencas das propriedades mecanicas dos materiais, foram
produzidos 6 (seis) corpos de prova retirados das regides do meio raio das barras. As
dimensdes dos corpos de prova seguiram a norma ASTM E8/E8M (2013) com taxa de
deslocamento das garras da maquina de 2 mm/min. O ensaio foi realizado em uma da
maquina universal de ensaios EMIC DLI10000 com capacidade de 100 kN.

A dureza dos materiais foi medida na se¢do transversal das barras com um
microdurémetro Vickers. Durante a realizagdo do ensaio de dureza, foi aplicada a carga
de carga de 100 gf pelo periodo de 10 segundos, conforme recomendac¢des da norma
ASTM E92 (2017).

Ambos os equipamentos utilizados para a determinacdo das propriedades
mecanicas localizam-se no Laboratério de Ensaios Mecanicos e Metalurgicos
(LABEMM) do Instituto Federal Catarinense (IFC) — Campus Luzerna. Os dados obtidos

nestes ensaios estdao descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades mecanicas dos acos estudados.

Tensao de Resisténciaa  Alongamento  Microdureza
Escoamento (MPa) Tracao (MPa) (%) Vickers (HVo,1)
HSX 825+ 18 1017 £31 17+1 330+12
XTP 881+ 16 1284 + 30 19+1 344 £ 10

Fonte: Autor.

Ao se analisar os resultados obtidos, verifica-se maior resisténcia mecanica para
o XTP por conta do refinamento do grao, além de aumentar ainda, a capacidade do
material de sofrer deformacdes, conforme indicados pelo proprio fabricante como sendo
capazes de aumentar ambas as propriedades analisadas (STEELTEC), corroborando
ainda com resultados obtidos por Rosa da Silva (2007) através do estudo da relagdo de
Hall-Petch.

Estas propriedades mecanicas sdo influenciadas pelo tamanho médio de grao,
visto que os contornos de grdo agem como limites fisicos e barreiras efetivas aos
deslocamentos, contribuindo para o aumento da dureza, limite de escoamento, limite de

resisténcia a tracdo e alongamento. Além disso, um menor tamanho de grao permite
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melhoras na resisténcia a fadiga, o que poderia ser identificado através de ensaios de

resisténcia de impacto Charpy por exemplo.

3.1.4 Fabricacio e preparacao das amostras

As amostras foram retiradas das barras laminadas de HSX e XTP, fornecidas pela
Steeltec com aproximadamente 43 mm e 37 mm de diametro, respectivamente. O formato
dos corpos de prova ¢ de geometria simples com aparéncia de discos com faces planas.
Para este processo de fabricacdo utilizou-se de um torno CNC Romi-Centur 30 D
localizado no Laboratério de Usinagem CNC do IFC — Luzerna. As dimensdes dos corpos
de prova sdo de aproximadamente 30 mm de didmetro ¢ 7 mm de altura, como

apresentadas na Figura 11.

Figura 11 - Geometria e dimensdes dos corpos de prova. Dimensdes em milimetros.

#30,00

7,00

Fonte: Autor.

A fim de garantir similares condi¢des superficiais prévias aos tratamentos
termoquimicos a plasma, as faces planas de todas as amostras foram submetidas ao
processo de lixamento com lixa d’agua com carbeto de silicio (SiC) com granulometrias
de 80, 100, 220, 320, 400, 600 ¢ 1200 mesh, alternando o sentido de lixamento em 90°
para cada troca de lixa, além de polimento com politriz semiautomatica com velocidade
de 600 rpm, utilizando pasta de diamante de 3 e 1 um como abrasivo, seguindo
procedimentos descritos na norma ASTM E3 (2018).

E necessario que todas as amostras tenham condi¢des iniciais similares de

superficie, uma vez que o estado superficial prévio dos componentes submetidos a
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nitretacdo a plasma tem significativa influéncia nas propriedades das camadas formadas
(ROCHA, 2000), além disso, superficies lisas tendem a formar camadas com defeitos
reduzidos (DURST et al., 2008) quando comparadas com superficies rugosas.

Antes de carregadas no forno de nitretagdo para iniciar o processo, as amostras
foram limpas em banho ultrassonico com um ultrassom Panambra (Metassom-14) em
dois ciclos de 10 min cada, utilizando alcool etilico no primeiro ciclo e acetona no

segundo ciclo de limpeza.

3.2 TRATAMENTOS SUPERFICIAIS

Dois tratamentos superficiais foram desenvolvidos nas amostras, sendo primeiro
o tratamento convencional de nitretacdo a plasma e o segundo a realizagdo do tratamento
de pos-oxidagao logo apods o término da nitretacdo, sem a necessidade de troca de forno
ou retirada das amostras, isto garante que ndo ocorram variagdes abruptas na temperatura
e/ou ciclos de resfriamento e aquecimento, nem exposicdo das amostras ao meio
ambiente. Além disso, com este processo continuo conseguiu-se otimizar o tempo total

de tratamento.

3.2.1 Equipamento para processos a plasma

Os tratamentos superficiais a plasma foram realizados em um forno de nitretacdo
a plasma tipo sino desenvolvido pelo GES, localizado no LdTM — UFRGS. O forno
consiste em uma camara de vacuo, onde as pressdes necessarias durante as etapas de
nitretacao sao obtidas e mantidas através de um sistema de vacuo. A bomba de vacuo ¢
utilizada é ALCATEL 2033CP+. A selegdo da pressdo desejada no interior do forno €
realizada por um controlador MKS Type 651C, monitorando a pressdo interna com um
sensor Baratron que comanda automaticamente a posi¢do de uma valvula
(estranguladora) do tipo borboleta acoplada na saida de vacuo para a bomba, esse sistema
permite o controle automatizado da pressao interna do forno com economia de gas. Desta
forma, ajustes independentes de vazdo dos diferentes gases e da pressdo na zona de
tratamento podem ser realizados.

Os gases sdo inseridos na camara pela parte superior e possuem seu fluxo

controlado utilizando fluxdmetros de massa Biirkert 8741 com calibrag@o individual para
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os gases utilizados nas etapas de nitretagdo e sputtering, ou seja, Nitrogénio (N»),
Hidrogénio (Hz) e Argdnio (Ar). Para o controle da vazao de Oxigénio (O>) foi utilizado
o fluxdbmetro MKS GE50A4. A temperatura ¢ monitorada utilizando-se de termopar
flexivel tipo K, com bainha de inconel e isolado com tubo de vidro borossilicato e
migangas ceramicas de 2 mm de didmetro, para protecao contra abertura de arcos elétricos
ao longo de seu comprimento. A ponta do termopar ¢ posicionada no interior de uma
amostra falsa, de mesmo material e dimensdes similares as das amostras em tratamento,
permitindo acompanhar e controlar a temperatura de maneira mais precisa.

Para gerar a diferenca de potencial entre as pegas e a parte interna do forno, a
carcaga da camara deve estar conectada ao eletrodo positivo (anodo). Utilizou-se de fonte
de poténcia para fornecer energia elétrica com formato de onda senoidal retificada com
frequéncia de 120 Hz e amplitude ajustavel através de um transformador variavel. O forno
também conta com uma fonte pulsada que ndo foi utilizada no desenvolvimento deste
trabalho. Os sinais elétricos sdo monitorados com o auxilio de um osciloscopio eletronico

Tektronix TBS1052B.

3.2.2 Etapa de nitretacio a plasma

No método de nitretacdo a plasma convencional ou com plasma direto, as
amostras a serem submetidas ao tratamento sdo posicionadas em uma mesa (ou porta
amostra) em contato elétrico direto com um dos eletrodos da fonte de poténcia, neste caso,
conectados ao catodo (eletrodo negativo).

Quando a fonte de poténcia principal € acionada, ¢ gerada a diferenca de potencial
entre os dois eletrodos, onde que com o ajuste da atmosfera gasosa e a tensao aplicada,
se estabelece a descarga luminescente (Figura 12) sobre a superficie conectada ao
eletrodo negativo, ou seja, sobre a superficie das amostras a serem tratadas. O regime de
tratamento ocorre na descarga incandescente andmala (Rocha, 2000), a qual apresenta as
caracteristicas ideais para o tratamento termoquimico de materiais metalicos, tais como,
elevada densidade de corrente, cobertura completa do catodo (pegas) e proporcionalidade
entre tensdo e corrente. No entanto, este regime da descarga elétrica plasmatica situa-se
proximo ao regime de formacao de arcos elétricos, devendo-se, portanto, tomar cuidados
para evita-los através de ajuste fino de pardmetros e instalagdo de dispositivos de

seguranca (Rocha, 2000).
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Figura 12 — Regido da bainha da descarga luminescente sobre a superficie das amostras.

Amostras nitretadas

Amostra falsa para

controle da temperatura

Termopar com protecdo de tubo

de vidro e micangas ceramicas

Fonte: Autor.

O processo inicia-se com a evacuagao da cdmara com o acionamento da bomba
de vacuo até que pressdes abaixo de 5x10 mbar sejam atingidas, permitindo-se entéo a
regulagdo da vazao dos gases de processo de sputtering para gerar uma mistura gasosa na
proporgao de 50% H» e 50% Ar (em sccm) e controle de com 1 mbar de pressdo interna
no forno.

Quando o sistema estabiliza a pressdo interna, aplica-se a diferenca de potencial,
para elevar a poténcia gradualmente até a ioniza¢do dos gases e aguardar atingir 300 °C,
inicia-se a contagem de 15 min para o sputtering. Apos este periodo, ocorre a troca para
a mistura gasosa de nitretacdo e eleva-se a tensdo, com consequente aumento de
densidade de corrente e da temperatura até o patamar desejado. Apos o periodo
determinado de nitretagdo, segue-se o resfriamento, onde que neste trabalho foi realizado
em vacuo sem fluxo de gases, ou seja, mantendo-se o sistema fechado e a bomba de vacuo
em funcionamento para garantir protecdo das amostras contra oxidagdo até atingirem a
temperatura minima de 70 °C, onde permite-se assim, a abertura do forno e retirada das
amostras.

Os parametros utilizados para o processo de nitretacdo a plasma foram definidos
objetivando a formagdo de camadas com elevada dureza superficial e resisténcia ao
desgaste. A etapa de nitretacdo a plasma convencional foi realizada com pressao interna
da camara de 3 mbar, mistura gasosa binaria com propor¢do de 24% N> e 76% Hz e

temperatura de 500 °C. Foram desenvolvidos ainda dois periodos distintos de nitretacao,
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sendo de 3 e 6 h. A Tabela 3 descreve os parametros utilizados nos processos de nitretagcao

a plasma.

Tabela 3 - Parametros utilizados na etapa de nitretacdo a plasma.

Pressao (Pa) 300
Mistura Gasosa 24% N2 +76% Hz
Temperatura (°C) 500
Tempo de nitretacio (h) 3 6
Tensao Média Estabilizada (V) 534 650
Corrente Média Estabilizada (A) 2,04 1,59
Densidade de Corrente (mA/cm?) 1,56 1,22
Poténcia Média Estabilizada (kVA) 1,42 1,35
Densidade de Poténcia (KVA/cm?) 1,09 1,04

Fonte: Autor.

Estudos realizados por Dalcin et al. (2020) identificaram que tratamentos de
nitretacdo realizados a temperatura de 500 °C permitiriam melhores resultados nas
camadas formadas. Tratamentos com temperaturas abaixo de 500 °C, como 400 e 450 °C
por exemplo, necessitam de longos periodos para se obter camadas mais profundas. Por
outro lado, tratamentos com temperaturas de 550 °C podem influenciar de forma negativa
em outras propriedades, diminuindo a dureza da superficie em funcdo do excesso de
envelhecimento dos nitretos (ASHRAFIZADEH, 2003; ANAZAWA et al., 2008) e a
dureza do ntcleo devido ao revenimento da bainita (LUO et al., 2010). Por estes motivos,
a temperatura utilizada neste estudo para a etapa de nitretacdo a plasma convencional foi

de 500 °C.

3.2.3 Pos-oxidacio a plasma

O processo de pds-oxidacdo iniciou-se logo apos de finalizado o tempo de
nitretacdo a plasma, isso faz com que a perda de energia do processo seja minimizada,
nao necessitando de novo aquecimento. Para isso, algumas etapas foram realizadas para
otimizar o inicio da poés-oxidacdo. Primeiramente foi interrompida a diferenca de

potencial entre o reator e as amostras, o fluxo de entrada dos gases foi encerrado e apenas
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a bomba de vacuo permaneceu atuando, com o objetivo de atingir a pressdo de base
novamente ¢ diminuir a temperatura para a proxima etapa.

Para todos os casos em que se desenvolveu a pos-oxidagdo, a pressao de trabalho
foi de 2,5 mbar, com temperatura de 450 °C e duracao de 2 h. A mistura gasosa utilizada
foi na propor¢ao de 30% Oz e 70% H,. Os parametros do processo estdo descritos na

Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros utilizados na etapa de pds-oxidacgao.

Mistura Gasosa 30% O2+ 70% H:
Temperatura (°C) 450
Tempo de Pés-oxidacgao (h) 2

Fonte: Autor.

3.2.4 Identificacdo dos tratamentos superficiais

Além da utilizacao da denominacdo comercial dos materiais em estudo, fez-se
necessaria a identificagdo das amostras com relagdo aos tratamentos superficiais e os
respectivos tempos a que foram submetidas. A nomenclatura utilizada ¢ apresentada na
Figura 13, com exemplifica¢do na sequéncia para auxilio na compreensao das posteriores

apresentagdes dos resultados.

Figura 13 - Identificacdo das amostras.

NM A NM A PO
l Duracio Nomenclatura Tratzren}e)rgtso
Nomenclatura em horas do material Oxidagao
do material
Duragio

em horas

Fonte: Autor.

e O conjunto de letras “NM” indica a nomenclatura do material utilizado, sendo

HSX ou XTP:

38



e A letra “A” representa a duracdo do processo de nitretagdo, podendo ser de 3 ou
6 h;
e As letras “PO” no final da nomenclatura serdo utilizadas quando a amostra foi
submetida ao processo de pos-oxidagdo a plasma;
e Amostras ndo submetidas ao processo de nitretagdo serdo identificadas somente
como “HSX” e “XTP”.
Sendo assim, uma amostra de HSX somente nitretada durante 3 h, sera nomeada
como “HSX3”, enquanto uma amostra de XTP nitretada por 6 h e com pds-oxidagdo, sera
descrita por “XTP6PO”. J4 as amostras sem nitretacdo, em seu estado de recebimento,

identificam-se como “HSX” e “XTP”.

3.3 ANALISES

Para realizar o conjunto de analises metalograficas necessarias objetivando
analisar as camadas geradas ap0s a nitretagdo e pos-oxidacdo, foram realizados cortes
transversais nas amostras. Para que o seccionamento ndo danifique as regides proximas
ao corte, uma maquina de corte metalografico Allied Techcut 4 com disco diamantado foi
utilizada, com rotagdo de 250 rpm, disco de corte de 102 mm de diametro e 0,31 mm de
espessura e fluido de corte na proporcao de 3:1 de dgua destilada e 6leo de corte Max-
Tapl0.

As faces nitretadas foram embutidas justapostas na tentativa de reduzir o efeito de
abaulamento de bordas que pode ocorrer durante o lixamento e polimento, processos estes
de preparacdo metalografica das superficies.

Antes do embutimento, foi realizado o processo de revestimento de niquel por
redugdo quimica apenas nas regides a serem observadas microscopicamente, com o
objetivo de gerar uma protecdo contra o abaulamento de borda gerado no lixamento e
polimento, além de auxiliar na defini¢do dos limites das camadas formadas visualizadas
na microscopia oOtica e eletronica de varredura. Para isso, foi utilizada uma solu¢do
composta por 30 g/L de Sulfato de Niquel (NiSO4(H20)s), 20 g/L de Hipofosfito de Sodio
(NaPO,H,), 25 g/L de Acido Latico (C3HsO3), 25 g/L de Acetato de Sédio (C2H3NaOy),
e 22 mg/L de Fluoreto de Estanho (F2Sn). A solugdo foi aquecida e agitada até atingir 90

°C em um agitador magnético com aquecimento do LdTM — UFRGS, onde as amostras
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ficaram submersas por aproximadamente 10 min. Apos este periodo, foram retiradas as
amostras e iniciado o processo de embutimento.

Foi realizado o embutimento a frio utilizando a resina GY ARALDITE 279 e
catalizador ARADUR 450 BD na proporg¢ao 1:0,7, com o processo de cura em temperatura
ambiente. Optou-se pelo processo de embutimento a frio com esta resina pois
embutimentos a quente com resinas fenolicas — formado pela combinagdo de
polimerizacao de fenol (C¢HsOH) e formaldeido ou aldeido férmico (HCHO) e
comercialmente chamado de baquelite — geram muita porosidade, o que impossibilita sua

utilizagdo em ensaios de microscopia eletronica de varredura por exemplo.

3.3.1 Difracao de raios-X

O método de difracdo de raios-X foi utilizado para determinar as fases geradas
pela nitretagdo e pos-oxidagdo a plasma, bem como verificar as tensoes residuais que
foram induzidas as amostras pelos tratamentos a plasma. Todos os ensaios de difragdo de
raios-X foram realizados no departamento de anélise fisica Physikalische Analytik do
instituto Leibniz-Institut fiir Werkstofforientierte Technologien — IWT da Universitdt
Bremen, durante missao de estudos em mestrado sanduiche.

As andlises das fases presentes nos difratogramas de cada amostra foram
realizadas utilizando correcdes pelo refinamento de Rietveld, calculado
computacionalmente pelo TOPAS® 4.2.

Tensdes residuais foram medidas somente na zona de difusdo da camada nitretada.
As remogdes de camadas para a construgdo do perfil de tensdes residuais foram
inicialmente realizadas com o equipamento portatil Struers MoviPol-5, que consiste em
remog¢ao com solugdo de eletrélitos, podendo-se alterar os parametros de tensao e tempo
de aplicacdo para atingir as profundidades necessarias. Porém, devido a dificuldade de
remover as camadas das amostras pds-oxidadas através deste processo, outra metodologia
foi empregada, obtendo-se maior sucesso.

O segundo método consiste na remogdo eletrolitica com solugdo &acida na
propor¢ao de 80% de acido fosforico (H3PO4) e 20% de &cido sulfurico (H2SO4), com
aplicacdo de diferenga de potencial utilizando uma fonte Struers Polectrol Electrolytic
Polisher com aplicagdo de tensao de 10 V, corrente de 4 A e com variagdo do tempo para

suficiente remog¢ao de material. A Figura 14 ilustra os dois equipamentos utilizados, onde
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(a) tém-se o equipamento portatil com pistola para remog¢ao, ¢ (b) a montagem do

conjunto utilizado para ataque eletrolitico.

Figura 14 - Equipamentos utilizados para remog¢ao de camada: (a) Fonte; (b) Agitador
magnético e solugao utilizada.

Fonte: (a) Struers (2022) e (b) Autor.

A Figura 15 destaca a diferenca da remogao de camada entre as duas técnicas,
sendo que em (a) estd ilustrada a amostra somente nitretada e em (b) uma amostra com
pos-oxidagao, onde foram realizadas as duas diferentes técnicas para remog¢ao de camada.
E possivel observar a remogdo ndo-homogénea (circulo vermelho) na tentativa de
utilizagdo do equipamento portatil, com alguns pontos de muita remo¢ao de material e
outros pontos intactos. Isto indicou que as camadas geradas pela pds-oxidagdo
aumentaram consideravelmente a resisténcia a corrosdo destas amostras, uma vez que o

processo de remog¢ao de material envolve sistemas corrosivos.
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Figura 15 - Remog¢des de camada com (a) equipamento portatil em amostra nitretada e
(b) equipamento portatil e ataque eletrolitico em amostra pos-oxidada.

a) b)

Fonte: Autor.

Por tratarem-se de camadas extremamente finas, para analise de fases formadas
na camada oxidada, as amostras pos-oxidadas foram submetidas a analises de difragao de
raios-X de angulo rasante com radiacdo Cobre. Os métodos utilizados estdo descritos a
seguir.

Para as analises de fases por difragdo de raios-X com radiagdo Cromo utilizou-se
o equipamento Analytical X-ray MZ VI E da General Eletric, operando a 33 kV e 40 mA
com colimador de 2 mm de diametro. A radiagdo Cromo possui comprimento de onda de
2,29 A, sendo empregado um intervalo de medigio (20) de 40° a 164° e espacamento de
0,1°, nestas condig¢des.

No desenvolvimento de andlise de fases por difracdo de raios-x com radiagdo
Cromo se possibilita a verificacdo das fases formadas pelo processo de nitretagdo a
plasma. Esta radiagdo foi utilizada por sua maior capacidade relativa de penetragdao em
direcdo ao nucleo da pega em estudo, fazendo com que um maior volume de material
possa ser analisado.

J4 a difracdo de raios-X de angulo rasante foi realizada em outro equipamento,
por se tratar de radiacdes e componentes mecanicos diferentes quando comparados a
radiagio Cromo. Neste caso, foi utilizado o X-Ray Generator KRISTALLOFLEX®
710/710H da Siemens. O angulo de incidéncia foi de 2°, com angulo de varredura (20)
até 110°, fenda de divergéncia de 0,3 mm e espagamento de 0,05°.

As tensdes residuais foram analisadas somente na zona de difusdo das camadas

nitretadas. Foi empregado o método do sen*y com inclinagdo lateral. Como a analise de
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tensdo residual foi realizada com a radiagdo Cromo, utilizou-se do mesmo equipamento
supracitado em 3.3.1.1, com comprimento de onda de 2,29 A, intervalo de medigdo (20)
de 142° a 163° e espacamento de 0,1°. As medi¢des foram realizadas em 19 angulos CHI

igualmente divididos entre angulos de -60° e 60°.

3.3.2 Perfil de composi¢ao quimica via GDOES

O procedimento para verificagdo da composicdo quimica via GDOES (Glow
Discharge Optical Emission Spectrometry) realiza uma remocao de material da superficie
em dire¢do ao nucleo da amostra, com o objetivo de analisar a composi¢do quimica do
material ao longo de sua espessura. O local de remocgdo, bem como o resultado da erosao

no material estdo ilustrados na Figura 16.

Figura 16 - Amostra ap6s ensaio de GDOES.

Local da remogdo

de material

Fonte: Autor.

Neste ensaio, a regido da amostra a ser analisada € posicionada em contato direto
com um eletrodo catoddico e gerado vacuo. Apos atingir as pressdes necessarias, insere-se
argdnio e altas tensdes elétricas sdo aplicadas entre o anodo e a amostra (catodo). Os
elétrons sdo direcionados contra a superficie da amostra que, acompanhados dos atomos
neutros de argdnio, formam o plasma. Os atomos da amostra se difundem no plasma e
emitem luz com comprimento de onda caracteristico. A luz emitida ¢ direcionada por uma

lente até um espelho, que reflete cada cor desta luz (ou seja, cada elemento quimico) para
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um determinado fotomultiplicador, que por sua vez, transforma a intensidade da luz em
concentragdo do respectivo elemento quimico.

O perfil de composi¢cao quimica por GDOES permite determinar a composi¢ao
quimica ao longo da profundidade analisada, permitindo ainda, determinar de forma
aproximada as profundidades de cada camada gerada. Para isso, foi utilizado o
equipamento de GDOES Spectruma Analytik GDA 750HR localizado no laboratério de
Spektrometrie do departamento de analise fisica Physikalische Analytik do TWT —

Bremen.

3.3.3 Microscopia optica e microscopia eletronica de varredura

Para as andlises das camadas formadas por microscopia Optica e por microscopia
eletronica de varredura (MEV), as amostras embutidas seguiram o sequenciamento de
preparagdo metalografica por lixamento e polimento conforme recomendacdes da ASTM
E5 (1995) e ja descritas e detalhadas no capitulo 3.1.2.

Ap6s a finalizagdo desta etapa, as amostras foram atacadas com reagente Nital 2%
(98% de alcool etilico e 2% de acido nitrico) para revelar a microestrutura e camadas
formadas pelos processos a plasma. O microscopio optico utilizado foi o Olympus GX-51
localizado no LdTM — UFRGS. Com o objetivo de analisar de forma mais detalhada a
superficie oxidada (por se tratar de uma camada extremamente fina), foram capturadas
imagens das secdes transversais das camadas utilizando o método de microscopia
eletronica de varredura com o MEV Zeiss EVO MA10 localizado no CMM (Centro de
Microscopia e Microanélises) — UFRGS.

3.3.4 Rugosidade

O procedimento realizado para a medi¢ao da rugosidade superficial das amostras
foi o método utilizando perfilometria de contato, que consiste em uma haste de cantiléver
que possui uma agulha (com raio de ponta de 8§ pm) em sua extremidade, que por sua vez,
desliza sobre a superficie a ser analisada, acompanhando a topografia do material com as
respectivas mudancas de altura (picos e vales).

Neste trabalho, foi utilizado o perfilometro portatil digital Mitutoyo SJ-210

localizado no LdTM — UFRGS, com os valores de rugosidade automaticamente
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fornecidos pelo equipamento em pardmetros Ra e Rz, calculados com base na norma ISO
4287 (2002). Foram realizadas 5 medig¢des na superficie das amostras, com trilhas de 4
mm de comprimento, velocidade de deslocamento da haste de 0,25 mm/s, e cutoff de 0,8

mm. A Figura 17 ilustra as regides da amostra em que as trilhas foram desenvolvidas.

Figura 17 - Regides e sentido das trilhas para medi¢@o de rugosidade.

Fonte: Autor.

3.3.5 Ensaios de microdureza

Os ensaios de microdureza foram realizados através do método de microdureza
Vickers utilizando o microdurdmetro Insize ISH-TDV 1000 localizado no LdTM —
UFRGS. Toda a amostra foi mapeada, ou seja, foram desenvolvidas medi¢des na face
(superficie), no nucleo e ao longo da camada nitretada da amostra, permitindo a
verificacdo de todo o gradiente de dureza formado na camada de compostos e zona de
difusdo. Em todas as regides, utilizou-se de um penetrador (indentador) de diamante em
formato piramidal, com aplicacdo de carga de 100 gf durante 10 s.

Para a determinacdo da dureza superficial, foram realizadas 7 indentacdes
aleatoriamente na face das amostras. J4 para a dureza de nucleo, utilizou-se das amostras
embutidas e outras 7 indentagdes foram efetuadas em distancias maiores do que 2 mm
com relagdo a superficie, tendo garantias de se tratar de uma regido nao nitretada.

A distancia vertical entre indentagdes foi de 10 um e horizontal de 100 pm,
fazendo com que nenhum valor sofresse influéncia da indentacdo anterior. Para cada
amostra, 3 perfis de dureza foram determinados. A Figura 18 ilustra a sequéncia de

indentacdes utilizada para a determinagdo dos perfis de dureza realizados.
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Figura 18 - Sequéncia de indentacdes e respectivos distanciamentos entre pontos.
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Fonte: Autor.

3.3.6 Coeficiente de atrito por tribometro em modo reciprocating

O ensaio para determinagao do coeficiente de atrito da superficie das amostras foi
através do método de ensaio de deslizamento linear reciproco, ou reciprocating, segundo
a norma ASTM G 133(2022). Este método consiste em um pino com uma esfera de
alumina (neste trabalho com 5,0 mm de didmetro) que desliza sobre a amostra com a
aplicacdo de carga constante.

Neste estudo, foram realizadas trilhas com carga aplicada de 2 N, distincia de
trilha de 4 mm e frequéncia de 4 Hz. A utilizagdo desta carga deu-se pelo fato de que em
cargas superiores, as camadas de poés-oxidacdo sofrem delaminacdo de forma
extremamente rapida, dificultando a verificagdo das coeficiente de atrito na superficie das
amostras. O coeficiente de atrito ¢ obtido diretamente do equipamento em funcdo da
distancia de deslizamento. Foi utilizado o tribometro CETR-UMT do LAPEC — UFRGS.
A Figura 19 serve como referéncia ilustrativa do equipamento utilizado e o sentido de

deslizamento da esfera de alumina.
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Figura 19 - Equipamento utilizado para o ensaio de determinacdo do coeficiente de
atrito.

Direcao de
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Peca

Deslizamento reciproco

Fonte: Villamizar ef al., 2021.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos nas analises
desenvolvidas em amostras dos materiais como recebidos, apds nitretacao a plasma e apos

nitretacdo e pos-oxidagdo a plasma.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Como os ensaios e analises utilizando o método de difragdo de raios-x foram
desenvolvidos em experimentos com diferentes métodos, estes resultados foram divididos

para melhor compreensdo e separacao dos grupos de amostras.

4.1.1 Analise de fases por difra¢ao de raios-x com radiacio Cromo

Na Figura 20 os difratogramas do grupo das amostras somente nitretadas a plasma
estdo ilustrados, juntamente com os difratogramas dos substratos. As amostras referentes
aos materiais conforme recebidos (a-b) indicam a presenca apenas da fase ferritica do
material por conta de sua matriz microestrutural, além da presenca da fase austenita. Nas
imagens referentes as amostras submetidas ao tratamento de nitretacdo a plasma (c-f) ¢
possivel observar a presenca das fases de nitretos € (Feo3N) e v° (FesN), além dos picos
do ferro-a levemente deslocados por conta das tensdes residuais induzidas na superficie
do material, assim como os picos da austenita, que sofreram deslocamentos nas amostras
nitretadas por 3 h e que sumiram por completo nas amostras nitretadas durante 6 h por
conta da camada de nitretos possuir espessura e densidade suficientes para sobrepor

totalmente a incidéncia dos picos de austenita.
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Figura 20 - Analise de fases do (a) substrato HSX, (b) substrato XTP, (¢) HSX3, (d)

XTP3, (e) HSX6 e (f) XTPe6.
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Fonte: Autor.
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4.1.2 Analise de fases por difracio de raios-x com radiacio Cobre

Na Figura 21 estao apresentados os difratogramas das amostras nitretadas e pos-
oxidadas através do método de difracao de raios-x com radiacao Cobre, que permite a
analise com angulo rasante para ser possivel analisar as fases presentes na superficie do
material em estudo, penetrando em menores profundidades. Este método se fez necessario
por conta da baixa espessura da camada oxidada do processo de pos-oxidagdo. A Figura
18 ilustra de forma individualizada as amostras nitretadas e pds-oxidadas, sendo divididas
(a) para a amostra HSX3PO, (b) a amostra XTP3PO, (c) referente a HSX6PO ¢ (d) a
amostra XTP6PO.

Figura 21 - Andlise de fases de (a) HSX3PO, (b) XTP3PO, (c) HSX6PO e (d) XTP6PO.
a) b)
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Fonte: Autor.
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Em todas as amostras foram identificadas as fases de nitretos formadas na primeira
etapa de nitretagdo, além da formagao monofasica de magnetita oriunda da pos-oxidacao,
fase esta que possui melhores propriedades do que a fase hematita. Nestas amostras
também se verificou o deslocamento e diminui¢ao da intensidade dos picos da matriz
ferritica que ainda se mostraram presentes, uma vez que todos os picos de austenita ndo
se manifestaram na superficie deste grupo de andlise por conta da espessura e densidade

das camadas formadas, ja visualizadas no grupo de amostras somente nitretadas.

4.1.3 Perfil de tensoes residuais

Tratamentos de nitretagao a plasma induzem tensdes compressivas na zona de
difusdo do nitrogénio. Essas tensdes diminuem gradativamente em dire¢do ao nucleo da
peca até se tornarem levemente trativas.

A Figura 22 mostra os perfis de tensdes residuais induzidas nos materiais do
estudo, sendo indicadas ainda as amostras de substrato que ndo sofreram nenhum
tratamento de nitretacdo para comparagdo. As tensdes compressivas nas amostras de
substrato foram induzidas durante o procedimento de preparagdo da superficie para
receber os tratamentos de nitreta¢do a plasma, sendo realizado o processo de lixamento e
polimento. A Tabela 5 representa os valores de tensdes compressivas verificados na
superficie de todas as amostras submetidas aos tratamentos de nitretacao a plasma e ainda
nos substratos dos dois materiais, além das profundidades at¢ onde foram induzidas as

tensdes compressivas.
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Figura 22 - Perfis de tensodes residuais das amostras (a) substrato e nitretadas, (b)
substrato e nitretadas e pds-oxidadas e (¢) todas as amostras do estudo.
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Fonte: Autor.

Ambos os materiais seguiram os mesmos padrdes no que se refere a profundidade
afetada para os diferentes tempos de tratamento. Todas as amostras submetidas a
nitretacdo de 3 h, com e sem pods-oxidagdo, atingiram tensdes compressivas em até
aproximadamente 150 pm. Quando o HSX foi submetido a nitretacdes de 6 h, tanto as
amostras que sofreram pds-oxidacdo quanto as que ndo passaram por esta etapa,
demonstraram possuirem tensdes compressivas em até 200 um de profundidade. Ja a
duracdo de nitretacdes a plasma durante 6 h para o XTP, foram capazes de induzirem
tensdes compressivas em profundidades de 250 um, sendo as maiores profundidades

obtidas entre todas as amostras deste estudo.
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Tabela 5 - Tensao residual na superficie e profundidade maxima afetada.

Amostra Tensdao Residual MPa  Profundidade afetada pm
HSX -4454+ 4.8 100 £ 8
XTP -382,5+8,1 100+ 7

HSX3 -925,3 £42.5 150+ 8
XTP3 -1058,9 £ 51,6 150+ 9
HSX6 -928,3 +£51,2 200 + 8
XTP6 -984,5 + 28,5 250+ 8

HSX3PO -933,0 + 53,1 150+5

XTP3PO -1101,0 £ 69,7 150+ 4

HSX6PO -874,4 +37,3 200+ 6

XTP6PO -846,0 £ 27,3 250£5

Fonte: Autor.

4.2 PERFIL DE COMPOSICAO QUIMICA VIA GDOES

Os perfis de concentracdao de nitrogénio e de carbono na superficie das amostras
nitretadas a plasma estdo ilustrados na Figura 23, onde verifica-se o maior teor de
nitrogénio nas amostras submetidas ao processo mais longo. Os teores de nitrogénio para
as amostras nitretadas durante 6h foram de aproximadamente 9,5%, enquanto que para o
grupo nitretado por 3h, a concentragdao deste elemento caiu para cerca de 9,1% Isto faz
com que ocorra uma descarbonetacdo proxima da superficie com aumento do teor de
carbono abaixo da camada nitretada, como visualizado por Dalcin (2021). O
deslocamento do carbono no sentido do nucleo ¢ justificado pela formagao dos nitretos,
formando uma zona rica em carbono nesta direcdo até atingir teores similares aos

encontrados no nucleo (SUN; BELL, 1991).
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Figura 23 - Perfil de composi¢ao das amostras nitretadas a plasma com relagdo ao (a)
nitrogénio e (b) carbono.
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Fonte: Autor.

No caso das amostras nitretadas e pos-oxidadas a plasma, ocorre o mesmo
fendmeno citado anteriormente, porém, com a adicdo do oxigénio, conforme € possivel
visualizar na Figura 24. Quando realizado o tratamento oxidante da camada nitretada, os
atomos de nitrogénio sdo liberados (GRAAT et al., 1999), fazendo com que estes atomos
possam se difundir tanto para dentro do substrato quanto para a superficie (MAHBOUBI;
FATTAH, 2005). Neste estudo, para as amostras pos-oxidadas, as concentragdes de
nitrogénio na superficie foram proximas de zero e as de carbono foram superiores as
encontradas nas amostras somente nitretadas. Entretanto, apos a profundidade de 2 pm,
o teor de nitrogénio se torna praticamente o mesmo em ambos os grupos de analise, isto
explica-se pelo fato de as camadas oxidadas possuirem espessuras em torno de até¢ 2 pm,
como visualizado em diversos estudos como por Mahboubi; Fattah (2005), Borgioli et al.
(2002) e Karimzadeh et al. (2013). Nesta figura, estdo apresentados os teores de
nitrogénio (a), oxigénio (b) e de carbono (c,d), onde que na ilustracao da concentragao de
carbono, identificam-se as concentracdes em dois graficos para auxiliar na visualizagao
da variagdo das concentragdes muito proximo da superficie, sendo realizado uma redugao

na escala da profundidade em (d).
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Figura 24 - Perfil de composi¢do nas amostras nitretadas e pos-oxidadas com relacdo ao
(a) nitrogénio, (b) oxigénio e (c,d) carbono.
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Fonte: Autor.

4.3 MICROSCOPIA OPTICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O resultado das andlises via microscopia Optica estdo ilustrados na Figura 25, onde
foi explorada a se¢do transversal proxima da superficie das amostras nitretadas. E possivel
observar o inicio de uma formagdo estreita da camada de compostos na superficie do
material, possuindo algumas descontinuidades ao longo da extensdo da amostra
principalmente no grupo dos materiais submetidos somente a nitretagdo a plasma. O
ataque quimico foi realizado utilizando Nital 2%. A regido escura acima da superficie
refere-se ao encosto metalico utilizado para auxiliar na preparacdo metalografica e

garantir a planicidade da amostra, contribuindo para a andalise desta regido.
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Figura 25 - Metalografia da se¢do transversal das amostras somente nitretadas a plasma
(a) HSX3, (b) XTP3, (c) HSX6 e (d) XTP6.

Camada de Compostos

Fonte: Autor.

Para o caso do grupo de amostras nitretadas e pds-oxidadas, foi realizada a analise
via microscopia eletronica de varredura (MEV) por conta de a camada oxidada possuir
espessuras estimadas de no méximo 2 um. A Figura 26 apresenta a se¢do transversal na
superficie das amostras pos-oxidadas. Para o caso das amostras (b-d), verifica-se ainda
nas imagens o revestimento com niquel quimico (retdngulo azul) que foi realizado na
tentativa de auxiliar na identificacdo do inicio da camada de 6xidos e protegé-la durante
o procedimento de preparagcdo metalografica. Contudo, nota-se que o revestimento ndo
apresentou uma excelente adesdo com a superficie da amostra, deixando uma regido de
vazio que pode ter sido preenchida com a resina utilizada para o embutimento.

A regido em destaque com o retangulo vermelho refere-se a camada de 6xidos
oriunda do processo de pos-oxidagdo, sendo uma regido extremamente fina e ndo
apresentando grande homogeneidade, além de algumas descontinuidades como no caso

da amostra (b) XTP3PO.
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Figura 26 - Se¢do transversal analisada via MEV de (a) HSX3PO, (b) XTP3PO, (c)
HSX6PO e (d) XTP6PO.

a) b)

2 am
400KX SE1 1000kV  15.0mm 400K X SE1 10.00kV  15.0mm

|
10.00kV 15.0mm f g 400KX SE1 10.00kV - 15.0 mm

Fonte: Autor.

4.4 ENSAIOS DE RUGOSIDADE

Os valores obtidos através do ensaio de rugosidade demonstraram similaridade
para ambos os materiais estudados e em todas as diferentes condigdes em que foram
analisados. Desta forma, os resultados ndo foram diferenciados entre o HSX e o XTP,
com as amostras sem nitretacdo (nomeado na figura abaixo como SN), nitretados por 3 e
6 h (N3 e N6 respectivamente) e com tratamento de pds-oxidacao posterior ao processo

de nitretagdo a plasma (N3PO e N6PO) detalhadas na Figura 27.
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Figura 27 — Valores de rugosidade Ra e Rz.
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Fonte: Autor.

E possivel verificar que nas amostras somente nitretadas a plasma, o tempo de
nitretacdo ndo causou influencias significativas no que diz respeito a rugosidade destas
amostras. Ja na andlise comparativa dos valores da rugosidade das amostras nitretadas
com as amostras sem nitretacdo (SN), ocorre um aumento consideravel da rugosidade por
conta do bombardeamento de ions e devido a formacao da camada de compostos. Esta
camada ¢ formada de nitretos e por precipitagdo, onde que os precipitados crescem
formando projecdes conicas, desenvolvendo picos e vales na superficie da peca.

O processo de poés-oxidacdo desenvolvido foi capaz de diminuir
consideravelmente a rugosidade das amostras. Os processos de nitretacdo a plasma
resultaram em rugosidades de aproximadamente 0,17 Ra e 1,2 Rz, onde que a superficie
pos-oxidada apresentou valores em torno de 0,10 Ra e 0,95 Rz. Isto ocorreu
principalmente por conta de as camadas de oxido serem mais compactas do que os
nitretos, permitindo que os 6xidos ocupem os espacos entre os picos e vales da superficie
gerados pelo processo de nitretagdo a plasma convencional (KARIMZADEH et al.,
2013).
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4.5 ENSAIOS DE MICRODUREZA

Foram desenvolvidas duas metodologias de ensaios de microdureza conforme

supracitado no capitulo 3.3.5. Ambas as metodologias e resultados constam a seguir.

4.5.1 Microdureza superficial

Na Figura 28 estdo apresentados os resultados obtidos dos ensaios de microdureza
superficial das amostras sem tratamento superficial e todas as outras submetidas aos
processos de nitretacdo e de nitretagdo com pds-oxidacdo. A Figura 28 (a) representa o
comparativo das amostras de HSX e de XTP somente nitretadas em periodos de 3 e 6 h,
acompanhadas dos respectivos substratos para efeito comparativo. E possivel verificar
um significativo aumento da dureza superficial conforme esperado, atingindo patamares
de aproximadamente 1000 HV. Nota-se também que a dureza superficial ¢ ligeiramente
superior para o XTP, entretanto, a diferenga de tempo de tratamento ndo representou
variacoes significativas na dureza superficial para ambos os materiais, o que também foi
constatado por Dalcin (2021).

Ao analisar os resultados de microdureza superficial apds o tratamento de
nitretacdo seguido de pos-oxidacdo ilustrado na Figura 28 (b), verifica-se significativa
diminui¢do em comparacdo com as amostras somente nitretadas. Isto deve-se ao fato de
que os 6xidos formados durante o processo de pds-oxidacao possuem dureza inferior aos
nitretos oriundos do tratamento de nitretacdo a plasma, amplamente discutido por

diversos autores como Birol (2021), Mahboubi & Fattah (2005) e Borgioli et al. (2003).
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Figura 28 - Microdureza superficial para (a) amostras nitretadas e substratos e (b)
amostras nitretadas e pds-oxidadas e substratos.
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Fonte: Autor.

4.5.2 Perfil de microdureza

A determinacdo da profundidade da camada nitretada total, que compreende a
camada de compostos e a zona de difusdo, foi desenvolvida pelo método de perfil de
microdureza em escala Vickers. Por conta das limitagdes técnicas, possiveis erros
oriundos dos equipamentos utilizados para mensurar precisamente tanto o valor absoluto
da dureza na regido quanto a profundidade em que estd sendo realizada a medicdo e o
nucleo de cada amostra possuir dureza individualizada, a profundidade de camada total
foi atribuida no ponto inicial em que a curva da dureza tende a manter-se constante
conforme demonstra a Figura 29.

Para auxiliar na compreensao de todas as curvas, os resultados sdo apresentados
em dois diferentes grupos, como sendo o primeiro grupo contendo as amostras somente
nitretadas (a) e o segundo as amostras nitretadas e pds-oxidadas (b). Como determinacao
para o ponto inicial da curva (ponto zero), foi utilizado o valor de dureza obtido pelo

ensaio de microdureza superficial em 7 diferentes pontos aleatorios em cada amostra.
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Figura 29 - Perfis de microdureza para determinacdo de camada nitretada nas amostras
(a) somente nitretadas e (b) nitretadas e pos-oxidadas.
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Para facilitar na andlise das curvas acima, agrupando e comparando os dados de

propriedades obtidos em cada amostra, a Tabela 6 contém os valores de dureza

superficial, dureza de nucleo e a profundidade total da camada nitretada.

Tabela 6 - Microdureza superficial, microdureza de ntcleo e profundidade total da
camada nitretada das amostras em estudo.

Amostra Dureza Superficial Dureza de Nicleo Profundidade da Camada
(HVo,1) (HVo,1) pm

HSX3 1005,6 + 20,1 3358+ 74 140+ 5

XTP3 1032,2 +£ 38,5 341,7+8,2 140+ 5

HSX6 1008,5 + 31,2 378,1 £9,1 175+5

HTP6 1051,5+ 19,7 3724+ 6,4 1755
HSX3PO 778,1 £24,1 346,7 £5,8 125+5
XTP3PO 772,3 £15,5 326,6 + 10,5 125+5
HSX6PO 855,1 +£33.9 329.9+4.,5 175+5
XTP6PO 894,1 +£10,3 339,3+17,6 175+5

Fonte: Autor.

Ao se analisar as curvas obtidas, bem como os valores individuais das

propriedades da camada nitretada em cada amostra apresentados na figura e tabela acima,

verifica-se que o tempo de nitretagdo para o grupo de amostras somente nitretadas (Figura

29 (a)) teve maior influéncia na camada gerada nas profundidades entre 50 e 140 pum,
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onde as amostras submetidas ao tratamento de nitretacdo a plasma com duragdo de 6 h
obtiveram durezas de aproximadamente 150 HVo superiores as durezas das amostras
nitretadas por 3 h. O tratamento com duracdo mais longa também proporcionou maiores
profundidades de camada quando comparado as amostras submetidas ao tratamento mais
curto, com espessuras aproximadas de 175 e 140 pm respectivamente, onde ainda, o
segundo grupo apresentou a mesma dureza de nucleo do substrato.

No grupo de amostras nitretadas e pds-oxidadas apresentadas na Figura 29 (b), as
maiores durezas superficiais foram encontradas no tratamento de nitretagdao a plasma de
6 h, com as amostras do material XTP demonstrando maior dureza com relacdo as
amostras de HSX. A diferenca entre as durezas, quando comparadas as duas duragdes
distintas do tempo de nitretacdo a plasma, ¢ mais significativa em profundidades entre 70
e 150 um. As profundidades de camadas obtidas foram de aproximadamente 125 e 175
um para as nitretagdes de 3 ¢ 6 h respectivamente, ndo sendo possivel verificar

divergéncias entre os materiais analisados quando realizada a pds-oxidagao.

4.6 COEFICIENTE DE ATRITO POR RECIPROCATING

Através do método de ensaio de coeficiente de atrito por reciprocating € possivel
analisar de que forma a superficie foi afetada pelos tratamentos de nitretagdo e pos-
oxidagdo. A andlise da Figura 30 demonstra o coeficiente de atrito separado em dois
grupos dos materiais (a) HSX e (b) XTP. Para o caso do HSX, o substrato (amostra ndo
nitretada) apresenta maior valor de coeficiente de atrito muito por conta da quebra inicial
dos picos e vales da topografia da amostra, fendmeno este que ndo foi verificado no
material XTP, onde o coeficiente de atrito na superficie foi maior para as amostras
somente nitretadas tanto para periodos de 3 h quanto para 6 h de tratamento. Os resultados
em ambos os materiais demonstram que todas as amostras que passaram pelos processos
de nitretagdo e também de pos-oxidacdo a plasma apresentaram maiores coeficientes de
atrito no estagio estaciondrio por conta de possiveis fragmentos que desprenderam da
superficie ja desgastada e continuaram na trilha de ensaio, uma vez que o processo de
desgaste foi realizado a seco. O contato desses fragmentos entre a esfera de andlise e a
superficie das amostras gera o maior coeficiente de atrito verificado mesmo apos a fase

estacionaria.
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Figura 30 - Coeficiente de atrito por desgaste reciprocating nas amostras de (a) HSX® e

(b) XTP=.
a) b)
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Fonte: Autor.

Para 0 HSX, a fase estaciondria iniciou em aproximadamente 22 m para a amostra
nitretada durante 6 h e pos-oxidada, e entre 6 ¢ 9 m para as outras condigdes. J& no caso
do XTP, a fase estaciondria ocorreu entre 1 € 3 m para as amostras somente nitretadas, 55
m para o caso da XTP6PO e aproximadamente 27 m para o caso da XTP3PO.

O processo de pos-oxidagao influenciou significativamente para o grupo do XTP,
demonstrando um baixo coeficiente de atrito em distancias de deslizamento de até 26 e
46 m para a XTP3PO e XTP6PO respectivamente. Ao verificar os resultados do material
HSX, a pos-oxidagdo demonstrou grande diminuicao do coeficiente de atrito para a
amostra nitretada durante 6 h e uma redugdo do atrito quando realizada a p6s-oxidagdo

em superficies nitretadas por 3 h, porém, por distancias consideravelmente menores.
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5, CONCLUSAO

Apos apresentagao dos resultados e discussoes, pode-se concluir que:

A andlise de fases por radiagao Cromo indicou a presenca das fases de nitretos &
(Fe2sN) e de v° (FesN) em todas as amostras nitretadas, além de picos de austenita em
nitretagdes com duracdo de 3 h, entretanto, estes mesmos picos ndo foram identificados
nas amostras nitretadas durante 6 h pois a camada de nitretos gerada possui espessura e
densidade que sobrepuseram totalmente a incidéncia destes picos. Nas amostras pos-
oxidadas, foram geradas as duas fases de nitretos anteriormente citadas, além da formagao
monofasica de magnetita (Fe3O4) na camada de 6xidos, preferivel por suas caracteristicas
de resisténcia mecanica.

Todas as diferentes condi¢des contidas neste estudo atingiram tensdes residuais
compressivas em profundidades em no minimo 150 um na zona de difusdo. Quando as
amostras de HSX foram submetidas a tratamentos de nitretagdo a plasma por periodos de
6 h, tanto as amostras somente nitretadas quanto as nitretadas e pods-oxidadas
desenvolveram tensdes compressivas de cerca de 900 MPa em até aproximadamente 200
um, enquanto que as amostras de XTP para os mesmos tratamentos a plasma com 6 h
sofreram alteracdo nas tensOes residuais de 900 MPa, porém atingiram maiores
profundidades, sendo em torno de 250 um. Para os tratamentos de 3 h, as amostras de
HSX apresentaram tensdes compressivas superficiais aproximadas de 900 MPa e
profundidade de até¢ 150 um, onde que as tensdes compressivas nas amostras de XTP
chegaram a até¢ 1100 MPa com profundidade afetada dos mesmos 150 um do HSX.

A diferenca do tempo durante as etapas de nitretagdo a plasma ndo representaram
significativas variagcdes na dureza superficial das amostras, onde o XTP foi capaz de
desenvolver durezas ligeiramente superiores as do HSX, onde a maior concentragdo de
nitrogénio na superficie do XTP pode ter influenciado nestes resultados. O processo de
pos-oxidacao diminuiu a dureza superficial apds nitretagdo em até 20% devido aos 6xidos
formados possuirem dureza inferior aos nitretos.

Apesar de as tensOes residuais para as nitretagdes a plasma durante 6 h terem sido
afetadas em profundidades de 200 e 250 um para o HSX e XTP respectivamente, o perfil
de microdureza realizado indicou que a profundidade de camada destas amostras foi de

aproximadamente 175 pm para ambos os materiais. Em nitretagdes de 3 h, as amostras
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somente nitretadas desenvolveram camadas proximas de 140 pm e as pos-oxidadas em
torno de 125 pm.

O processo de pos-oxidagdo realizado permitiu a reducdao consideravel da
rugosidade das amostras devido ao fato de a camada de 6xido ser mais compacta do que
os nitretos, fazendo com que os espacos entre picos e vales da superficie ocasionados pela
etapa de nitretacdo a plasma convencional fossem preenchidos. Além disso, o coeficiente
de atrito foi afetado pela pds-oxidagdo principalmente para o material XTP,
desenvolvendo baixo coeficiente de atrito em distancias de deslizamento de até 26 ¢ 46
m para as nitretagdes de 3 e 6 h respectivamente. Ja no caso do HSX, esta reducao do
coeficiente de atrito somente foi verificada de forma mais significativa na condigdo de
nitretacdo a plasma por 6 h seguida de pos-oxidacdo e em distancias de deslizamento de
até 20 m.

Em uma comparagdo direta entre os materiais apds a analise dos resultados
obtidos, verificou-se uma maior capacidade do XTP em desenvolver tensdes
compressivas mais profundas do que o HSX, além de maiores tensdes e durezas
superficiais para o primeiro ago. O processo de pos-oxidacdo atingiu o objetivo de formar
somente a fase magnetita em ambos os materiais, onde que o XTP suportou maiores
distancias de deslizamento quando comparados aos resultados do HSX especialmente nos
tratamentos de nitretagdo de 6h.

Portanto, conclui-se que o XTP demonstrou melhores respostas quando submetido
aos mesmos processos de nitretagdo e pos-oxidacdo a plasma do que o HSX através dos

ensaios realizados em amostras de geometria simples.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver novos procedimentos de pds-oxidagao a plasma com diferentes
proporgdes gasosas ¢ analisar as influéncias oriundas destas alteracdes na superficie dos
materiais.

Investigar a possibilidade de redu¢do do tempo da etapa de pos-oxidagdo sem
prejuizos as camadas formadas, buscando otimizar o tempo de processo e¢ as perdas
energéticas.

Realizar ensaios em ambientes corrosivos a fim de comprovar a eficiéncia do
processo de pos-oxidagdo na prote¢ao dos materiais submetidos a este tratamento.

Aplicar os novos parametros em componentes mecanicos para verificar a

qualidade e resisténcia do revestimento, bem como a vida util do material.
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