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1-PRINCIPIO E FINALIDADE

Nitretagdo ¢ um tratamento térmo-quimico de endurecimento
.superficial que introduz nitrogénio na superficie do metal. A nitretagio,
portanto, ¢ similar a cementagdo em que a composi¢do superficial também
¢ alterada por difusdo de carbono.

O processo conhecido como nitretagio depende da formagio
de nitretos de alta dureza na superficie, resultado da difusio de nitrogénio
atdmico provindos de uma "atmosfera" especial que circunda o metal, isto
¢, condig¢des proprias de operacgio e da reag¢do com elementos contidos nos
agos ¢ formando nitretos de elevada dureza e resisténcia ao desgaste.

O meio endurecedor deve entdo conter nitrogénio sendo eles
de dois tipos: gasosos (Aménia, N, ou N,/H;) ou liquidos (Banho de
cianetos/cianatos).

Qualquer que seja o método utilizado na nitretagdo, os seus
objetivos sdo os seguintes:

e melhorar a resisténcia a fadiga

e melhorar a resisténcia a corrosio

¢ melhorar a resisténcia ao calor.



2-ESTRUTURA DA CAMADA NITRETADA

O nitrogénio como o carbono forma uma solugdo sdlida
intersticial com o ferro que pode ser austenitica ou martensitica. Como ¢
sabido o nitrogénio aumenta a resisténcia a corrosio da fase austenitica de
agos inoxidaveis. Recentes pesquisas mostram que estes resultados sfo
verdadeiros para a fase martensitica também. O aumento da
temperabilidade pelo nitrogénio ao invés do carbono apresenta resultados

benéficos s propriedades quimicas destes acos.

2.1- CAMADA BRANCA

A nitretagdo produz geralmente uma camada superficial
inicial muito fina e que, em ensaio metalografico, se revela "branca". Sua
espessura ¢ muito pequena, freqilentemente inferior a 25 microns. Essa
camada ndo possui alta dureza, mas apresenta boa resisténcia ao
engripamento € 4 corrosio.

Esta camada pode apresentar basicamente trés tipos de
estrutura : uma estrutura monofasica de nitreto y' (Fe4sN); uma estrutura
monofasica de nitreto ¢ (Fe,.sN) ou entdo uma estrutura mista entre os
dois. Nos agos contendo ao alto teor de cromo encontram-se anida
precipitados de nitreto de cromo na forma Cr,N. Essas estruturas sdo
dificeis de se distinguir metalograficamente, pois sio dificeis de atacar
(dai 0 nome camada branca ), porém sdo identificadas via difratometria de

raio-x. Como o0s agos martensiticos apresentam sempre carbono, como



elemento constituinte, estes nitretos tém freqiientemente carbono
dissolvido como mostra uma isoterma do diagrama de equilibrio Fe-C-N da

figura 1.
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Figura 1: Segdo isotermica do diagrama de equilibrio a 700°C, [1]

Apesar da alta dureza destes nitretos ( v e g ), eles
apresentam alta fragilidade, que ¢ agravada pela mistura dos mesmos, pois
apresentam entre si tensdes elasticas devido a diferenga de volume, além
de uma fraca coesfio entre os grdos. Uma propriedade benéfica desta

camada € a manutengfio a niveis aceitdveis da resisténcia a4 corrosio.



2.2- CAMADA DE DIFUSAO

Abaixo dela, a camada "escura" formada, de alta dureza, é
constituida de nitretos de ferro, nitretos de elementos de liga (no caso de
agos inoxidaveis de Cr e Mo principalmente) ¢ de compostos de Fe-C-N,
precipitados em uma matriz martensitica.

Esta camada também chamada de camada ou zona de difusdo é
de facil ataque e se distingue da camada branca pela sua coloragdo mais
escura com agulhas brancas de nitretos. Quando o ago ndo é ligado, os
nitretos da camada de difusio sdo os nitreto de ferro y'. Na realidade as
agulhas de nitretos presentes na camada de difusio sdo plaquetas
lenticulares.

A espessura da camada nitretada e sua dureza depende do tipo
de ago e dos elementos presentes na liga. A espessura da camada branca é
menos influenciada pelos elementos de liga presentes no a¢o do que a
camada de difusdo. A presenga de elementos formadores de nitretos como
cromo, aluminio, tungsténio e vanadio, provoca um aumento de dureza e
uma diminuigio da camada de difusio. A razdo do aumento do limite de
fadiga nos ago nitretados estd relacionada com a introdugdo tensdes
residuais de compressd@o na superficie, devido ao acréscimo de volume que
ocorre na camada ¢ a necessidade de acomodagiio deste crescimento,
juntamente com a maior resisténcia da camada nitretada.[2]

A formagio dessas duas camadas distintas pode ser explicada
pelo gradiente de concentragdo de nitrogénio ao longo da segio
transversal e pela diferenga de difusividade do nitrogénio nas duas

camadas. O crescimento da camada branca ¢ governado pela difusio de



nitrogénio nos nitretos de ferro ¢ crescimento da camada de difusédo ¢

controlado pela difusdio do nitrogénio na matriz. Para que haja camada de

difusdo ¢ necessario que haja pelo menos uma pequena camada branca

para fornecer nitrogénio.
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Figura 2: Influéncia dos elementos de liga aluminio, cromo e molibdénio (aco
Nitralloy 135M) na espessura e dureza da camada nitretada. 3]

A figura 2 revela que agos que contdm elementos formadores

de nitretos como Al , Cr e Mo em teores relativamente elevados (como o

tipo Nitralloy 135M) formam camadas muito finas mas muito duras ( até

70HRC), ao passo que os agos cujos elementos de liga estdo em menor

quantidade , como o0 4340, formam camadas mais profundas, porém menos

duras.[3]



3- INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE PRO.
CESSO

Alguns pardmetros sio fundamentais para as propriedades da
camada nitretada, como:

e Temperatura;

¢ Atividade do nitrogénio;

e Tempo de nitretagio;

¢ Fluxo gasoso;

e Preparagfo da superficie;

e Composi¢do quimica do ago;

® Pressdo gasosa.

3.1- TEMPERATURA DE NITRETACAQ

A nitretag@io inicia a temperaturas baixas (ao redor de 300°C),
porém com velocidade muito reduzida. A profundidade da camada aumenta
com o aumento da temperatura , porém a dureza diminui. A figura 3
mostra o efeito da temperatura de nitretagdo idnica sobre a espessura da
camada nitretada composta. [4]

No caso da nitretagdo gasosa estudada a temperatura ¢ o

pardmetro fundamental e sera melhor tratado adiante.
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Figura 3 : Efeito da temperatura de nitretacio sobre a espessura da camada branca.[4]

3.2- ATIVIDADE DE NITROGENIO

De acordo com as leis de difusdo o grau de penetragio do
nitrogénio ¢ fun¢dio da temperatura e do teor de nitrogénio. O efeito da
quantidade relativa de nitrogénio pode ser observada na figura 4.[4]

Para agos inoxiddveis nio somente a atividade do nitrogénio
deve ser alta como também a atividade do oxigénio deve ser muito baixa
para se evitar a formagdo de 6xido na superficie do metal. Para tanto a
retorta deve ser purgada antes da nitretagdo. Na pratica uma purga total

R
nio ¢ viavel nem necessaria; segundo Coppola [5] a retorta deve



apresentar no maximo 3% de ar em volume. Para garantir que o oxigénio
proveniente da agua condensada na retorta ou no a¢o ou ainda a umidade
do ar n#o interfira no processo, a purga deve ser feita a temperatura de
aproximadamente 150°C.
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Figura 4: Perfil da microdureza em funcio da concentracio relativa de nitrogénio na
mistura gasosa.[4]

3.3- TEMPO DE NITRETACAQ

O tempo de nitretagdo é um fator de controle da profundidade.
Na figura 5 nota-se a dependéncia da profundidade com a raiz quadrada do
tempo. A extrapolagdo da reta para tempo zero indica que no inicio do

processo ja estd formada uma camada de 6um, decorrente da precipitagio



desencadeada durante a etapa de aquecimento até a temperatura de

nitretagdo .[4]
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Figura 5 : Influéncia do tempo de nitretacio iénica sobre a espessura da camada
branca.[4]

3.4- FLUXO GASOSO

Nos processos gasosos o fluxo gasoso é uma importante
varidvel de processo. Nota-se que a profundidade da camada nitretada
aumenta com o aumento do fluxo gasoso até um limite acima do qual
deixa de ser significativo sua contribui¢fo, isto se deve a quantidade de

impurezas contidas no gias e adsorvidas nas paredes da cadmara de



nitretagdo e na amostra. Estas impurezas, compostas principalmente por
oxigénio e vapor de agua, dificultam a formacgédo de nitretos.

A quantidade de impurezas liberada pelas paredes da retorta
de nitretagdo é, em principio, constante. A medida que o fluxo de gas
aumenta, diminui a proporgio relativa destas impurezas. Abaixo de certo
teor sua influéncia pode ser negligenciada. A figura 6 mostra o

comportamento da espessura da camada nitretada em fungdo do fluxo de

g4s.[4]
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3.5- PREPARACAO DA SUPERFICIE

A preparagdo da superficie ¢ uma etapa fundamental na
nitretagdo de um ago inoxidavel, e todas as variaveis de processo
dependem desta preparagdio. O cromo contido nos a¢os inoxidaveis forma
uma pelicula de 6xido sobre toda a superficie do ago; este oxido forma
uma barreira ao nitrogénio, impedindo sua entrada. Neste caso deve-se
primeiramente retirar esta pelicula de 6xido. Coppola [5] menciona que o
uso de jatos de vapor ou de areia seguidos de uma decapagem quimica é
um meétodo de eficiéncia comprovada.

Cantos, bordas e encaixes de chaveta devem ser
cuidadosamente arredondados, pois podem trincar e romper quando
submetidos as ten¢des de trabalho, devido a baixa deformabilidade da
superficie.

Superficies que ndo devem ser nitretadas podem ser isoladas

por cobreamento, zincagem ou por tintas de protegdo.

3.6- COMPOSICAO QUIMICA DO ACO

A composi¢do quimica do ago deve ser analisada levando-se
em conta dois tipos de elementos de liga: elementos formadores de
nitretos (Al, Cr, W, Mo, Va e Ti); elementos inertes em relagdo a
formagdo de nitretos (Ni, C, Si e Mn). Todos estes elementos agem de

forma a diminuir a velocidade de difusio do nitrogénio.Os elementos do



primeiro grupo no entanto aumentam a dureza da camada nitretada, pois
formam nitretos de alta dureza e influenciam a espessura da camada de

difusio como ja citado.

3.7- PRESSAQ GASOSA

O equilibrio do nitrogénio com a superficie do metal segue a
lei de Sievert, logo o aumento da pressio tende a aumentar a espessura da
camada nitretada, onde o teor de nitrogénio contido num perfil da pega
varia com a raiz quadrada da pressdo de nitrogénio no meio. A pressio
ainda contribui para a homogeneidade da camada nitretada pois a pressio
quando aumentada faz com que o gis envolva de maneira mais homogénea

os contornos da pega, levando a uma camada nitretada mais regular.[6][7]

Nos agos inoxidéveis a nitretagdo com formagio de camada de
difusdo, implica em perda de resisténcia a corrosdo, devido a formacgio de
Cr,;N com empobrecimento da matriz.

Entretanto a literatura [8] indica que nitrogénio em solugéo
tanto na austenita quanto na martensita de agos inoxidaveis melhora nio
s6 a resisténcia mecdnica mas principalmente a resisténcia a corrosio
destes materiais.

A figura 7 mostra a variagdo da solubilidade do nitrogénio na
camada de difusdo com o aumento da pressio para um ago com 13%Cr e
2%Mo. Nota-se também nesta figura a variagdo da solubilidade em altas

temperaturas. [7]
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4-NITRETACAO  GASOSA A ALTAS
TEMPERA-TURAS COM USO DE NITROGENIO

Para se obter nitrogénio em solugdo na austenita pode-se
nitretar em temperaturas elevadas. Neste processo obtem-se teores de
nitrogénio em solugdo muito mais elevédos que os conseguidos e¢m
processos a baixas temperaturas.

A mudanga de solubilidade do nitrogénio em um reticulado
cristalino do tipo CCC (ferrita), que é pequena, para CFC (austenita),
onde ha um aumento consideravel ¢ abrupta pois ndo ¢ compensada pela
diminuig@o da solubilidade com o aumento da temperatura.

Pela adigdo de elementos de liga que diminuem a atividade do
nitrogénio no ago, por exemplo Cr, Mo, V o teor de nitrogénio pode ser
aumentado. A figura 8 mostra uma correlagio entre o teor de cromo do aco
e a solubilidade do nitrogénio; pode-se notar ainda a diferenga de
solubilidade do nitrogénio na aus'tenita, na ferrita(d) e no liquido.[7]

‘Berns et alli [7] estudaram a nitretagdo gasosa de acos
inoxiddveis martensiticos em temperaturas elevadas, felatando excelentes
propriedades mecéinicas ¢ de resisténcia a corrosdo. Varios autores tém
estudado de um ponto de vista mais fundamental a nitretagdo gasosa de
agos com o objetivo de entender o processo termoquimico que ocorre e de
estudar a estrutura do material nitretado, o efeito do nitrogénio em

solugdo, etc.
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Figura 8: Solubilidade do nitrogénio em fungdo da temperatura e da composicdo
quimica do aco.[7]

Quando a nitretagdo ¢ feita a altas temperaturas (da ordem de
11000C) ocorre dissociagdio do nitrogénio molecular em nitrogénio
atdmico.

Através de nitretagdo em altas temperaturas pode-se
introduzir nitrogénio em solugdo até teores de 0,6 a 0,8%. Os tratamentos
de nitretagdo na temperatura de 580 °C ndo permitem a introdugdo de
elevados teores de nitrogénio sem que ocorra formag¢io de camada branca

na superficie e precipitagdio de nitretos na zona denominada de difusio.



A nitretagdo gasosa apresenta como grande problema o tempo
de nitretagdo que atinge tempos de 24h. No entanto pelo fato do processo
ocorrer em ambiente gasoso, uma grande vantagem ¢ a possibilidade de se
nitretar pegas de geometria complexa que sio dificeis de serem nitretadas

por outros métodos.



5-OBJETIVO.

O objetivo deste projeto foi adicionar nitrogénio a superficie
de agos inoxidaveis martensiticos evitando a formagdo de camada branca
e/ou precipitagdo de nitretos na zona de difusdio. O tratamento
termoquimico foi realizado em temperaturas em que a austenita é a fasc

estdvel e a solubilidade do nitrogénio & alta.

6-MATERIAIS E METODOS.

Foram utilizados trés agos inoxidaveis, dois martensiticos e
um inicialmente ferritico, todos eles comerciais. A tabela 1 mostra a

composi¢do quimica destes materiais

Tabela 1 - Composi¢io quimica dos acos estudados

O ago AISI 409 foi utilizado apés uma pré nitretagdo em
banho de cianeto de curto periodo.

Os tratamentos de nitretagdo foram realizados em fornos
tubulares Lindbergh de retorta horizontal aquecidos por resisténcia. A
temperatura foi controlada utilizando um mapeamento prévio da
temperatura na retorta, utilizando termopares cromel-alumel, onde

constatou-se uma variagdo de -23 °C, na regido central da retorta, em



relaglo ao registrador do forno. A regifo central do forno registrou uma
variagdo de aproximadamente 4 °C em um comprimento de 20 ¢cm. Nio foi
possivel devido ao pequeno didmetro da retorta obter-se valores de
variaglo de temperatura maiores que a faixa de erro do aparelho.

A retorta foi alimentada com nitrogénio de alta pureza,

apresentando os seguintes teores de impureza:

A nitretagdo se deu utilizando amostras onde variou-se suas

condigdes previas como segue:
e Sem tratamento superficial;
e Decapadas quimicamente;
e Esmerilhadas superficialmente;
* Esmerilhadas € posteriormente decapadas;

® Pré-nitretadas em banhos de cianetos/cianatos por curto

periodo.

Foi utilizado como solugdo decapante acido cloridrico e acido
sulfirico em dgua (20% HCI - 10% H,SO, - 70% H,0)

As condigdes do forno foram variadas segundo segue:

e Sem preparagdo (sem vacuo e sem purga);

* Retorta mantida com Nitrogénio estagnado a pressdo
efetiva nula;

* Retorta mantida com Nitrogénio com vazio constante;

* Retorta mantida com Nitrogénio estagnado a pressiao

efetiva positiva.



e Retorta purgada e mantida com Nitrdgénio estagnado a
pressdo efetiva nula;

® Retorta purgada e mantida com Nitrogénio com vazio
constante ¢ a pressdo efetiva nula;

® Retorta purgada ¢ mantida com Nitrogénio estagnado a
pressdo efetiva positiva.

A retorta foi purgada através de bomba mecdnica a
temperaturas da ordem de 150°C para a eliminag¢io do oxigénio e vapor
d’agua da atmosfera da retorta.

Foi avaliada a influéncia do uso de cavaco de titinio como
agente diminuidor da concentragio de O, na retorta.

A alimentagdo de gas foi controlada por intermédio de
fluxémetro ¢ manovacudmetro acoplados.

A nitretagio foi feita na temperaturas de 1130°C por 24h.

Apé6s a nitretagdo as amostras foram temperadas afim de
obter-se uma estrutura martensitica.

As amostras tratadas foram cortadas ¢ polidas
metalograficamente. As observagdes estruturais foram realizadas em banco
metalografico Zeiss Neophot 30 ¢ em microscépio eletrénico de varredura
Cambridge Stercoscan 440 com microssonda EDS com detetor de
elementos leves. Foi medida a variagio de microdureza HV1 ao longo da
se¢do transversal das amostras em microdurémetro Zwick com carga de 1

kg.



7-RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1- EXPERIENCIAS PRELIMINARES

Com a variagdo dos parimetros da condigiio previa das
amostras pode-se notar que ndo ocorria nitretagio quando se utilizava
amostras apenas esmerilhadas ou apenas decapadas quimicamente, sé
obteve-se sucesso utilizando ambos os métodos de eliminagido da camada
passiva. As amostras do ago AISI 409 nio foram decapadas ou
esmerilhadas, entretanto obteve-se sucesso nas nitretagdes a que foram
submetidas estas amostras.

A andlise das condigdes do forno exigiu maior cuidado
obtendo-se os seguintes resultados:

Néo houve nitretagdo para retorta sem preparagio ou sem ser
purgada previamente, nestes casos como nos apresentados anteriormente
com relagdo as condigdes superficiais apenas observou-se o aumento da
camada de 6xidos da superficie do metal.

Nos processos em que a retorta foi purgada e mantida a
pressdo efetiva nula (pressdo atmosférica), tanto para nitrogénio estagnado
quanto a fluxo constante os dados obtidos nio foram coerentes.

As experi€ncias mostraram que a nitratagdo ocorreram sempre
que as amostras do ago 410AC e 410BC foram esmerilhadas e decapadas e
imediatamente levadas ao forno. Estas experéncias também mostraram que
todas as amostras eram nitretadas quando mantidas em forno evacuado

purgado ¢ mantido com uma pressdo efetiva positiva de nitrogénio.



7.2- RESULTADOS

A nitretago das amostras ¢ comprovada pelos perfis de
dureza apresentados na figuré 9, que mostra a varia¢do de microdureza das
amostras dos trés agos tratados a 1130 ° C por 24 horas. Conseguiu-se no
caso do ago 410 AC durezas superficiais de até 700 HV. Pode-se observar
que as durezas dos trés agos tém variagio semelhante embora o nivel geral

de dureza seja diferente. Isto provavelmente se deve aos diferentes teores

de carbono existentes nas trés amostras.
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Figura 9 - Variag¢do de microdureza de amostras nitretadas a 1130 °C por 24 horas e
pressdo atmosférica.



Mittlejmaier et alli [9] mostraram a varia¢io da dureza de
amostras martensiticas com diferentes teores de carbono e nitrogénio (

figura 10).
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Figura 10 - Variagdo de dureza de martensitas de agos ao carbono e ao nitrogénio em
SJungdo do teor de intersticiais. [9] /

Observa-se que para as mesmas porcentagens atémicas de
intersticial obtém-se praticamente as mesmas durezas, o mesmo nio
ocorrendo com as porcentagens em peso. A partir das durezas medidas nas
amostras nitretadas e através das curvas da figura 10 pode-se estimar o
teor total de intersticiais. Deste valor foram subtraidos os teores
analisados de carbono das trés amostras. Desta forma pode-se estimar a

contribui¢do do nitrogénio para a dureza dos trés agcos € em seguida o teor



de nitrogénio ao longo da distincia a superficie. A tabela 2 mostra os

valores de teor de nitrogénio calculados:

Tabela 2 - Teores de nitrogénio estimados a partir de valores de microdureza medidos
na superficie e a 1 mm de profundidade.

Nota-se que os teores de nitrogénio sio semelhantes indicando
que a cinética de entrada de nitrogénio nas amostras nos trés casos foi
semelhante. A partir dos valores de nitrogénio estimados pbde-se avaliar a
cinética de nitretagfo utilizando a solugdio da equagio de difusdo para

campos semi-infinitos:

X \/b—t (1)

Para as condigdes de tratamento termo-quimico utilizados
obteve-se coeficiente de difusdo para o nitrogénio nos agos da ordem de
1,16 x 107 em®/s. Este coeficiente é cerca de 4 vezes menor que o
coeficiente de difusdo do nitrogénio na austenita para ferro puro [10].

A figura 11 mostra a microestrutura tipica da superficie
nitretada no ago 410 BC. Nota-se a transi¢io entre a superficie totalmente

martensitica ¢ o nicleo em que coexistem martensita e ferrita.



Figura 11 - Microestrutura da amostra 410 BC nitretada superficialmente. Martensita
em ripas e martensita + ferrita no niicleo . Ataque: Villela. Aumento: 300X, .

Figura 12 - Superficie de amostra 410 AC nitretada superficialmente. Martensita em
ripas. Ataque Villela. Aumento: 600 X.



A figura 12 mostra a microestrutura do ago 410 AC nitretada
superficialmente. E interessante observar que mesmo contendo cerca de
1,6 at % de teor total de intersticiais a martensita obtida é em ripa com
subestrutura escorregada o que sugere uma maior tenacidade.

A figura 13 mostra a microestrutura da superficie nitretada
do ago 409. Este ago com estrutura inicialmente ferritica torna-se
martensitico devido ao aumento do teor de nitrogénio e a consequente
entrada no campo austenitico. Os teores de nitrogénio obtidos por
estimativa sio menores dos que indicados na figura 8. As razdes para este
comportamento ndo foram investigadas.

A figura 14 mostra a superficie exposta a atmosfera nitretante
do ago 410 AC, obtida em microscépio eletrdonico de varredura

Observam-se grumos, circundados por areas mais claras
indicando que a reagfo de nitretagdo & heterogénea. A analise destes
grumos na microssonda revelou picos de nitrogénio mais intensos,

enquanto as areas claras revelaram picos menores (Figura 15).



Figura 13 - Microestrutura da amostra do aco 409 nitretado superficialmente.
Martensita. Ataque: Villela. Aumento: 600X

Figura 14 - Superficie da amostra 410 AC exposta a atmosfera nitretante. MEV,
Aumento 3.000X.
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Figura 15 - Espectro EDS da superficie da amostra 410 AC , na regiio que apresenta
grumos mais escuros circundados por dreas claras.



8-CONCLUSOES

1) E possivel nitretar superficialmente amostras de ag¢os
inoxiddveis em fornos previamente evacuados, utilizando nitrogénio de

alta pureza.

2) A camada passiva de 6xidos de cromo,destes agos, ¢é

eliminada através de esmerilhamento e posterior decapagem 4cida.

3) A camada branca formada durante a pré-nitretagdo do aco

AISI 409 evita a repassivagdo do ago.

4) Pode-se obter durezas superficiais de 700 HV em agos
1noxidiveis martensiticos tipo AISI 410 e de cerca de 540 HV em acos

inoxidaveis ferriticos tipo AISI 409.

5) O teor de nitrogénio superficial estimado a partir das

curvas de microdureza encontradas foi de 0,24 % em peso.

6) A cinética de nitretagdo foi compativel com difusio de

nitrogé€nio na austenita de agos com elevado teor de cromo.
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