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Resumo. Nas ligas de Bronze Aluminio e Niquel (NAB), o tratamento a témpera resulta em uma estrutura metaestavel
refinada conhecida como martensita do Cu, supersaturada em Ni e Fe. O tratamento de envelhecimento subsequente
permite que fases intermetélicas duras do grupo x (kappa), precipitem de maneira fina e dispersa na matriz. Essa
combinacdo de tratamentos aumenta a dureza, resisténcia ao desgaste. Neste trabalho, o processo de nitretagcdo por
Plasma Immersion lon Implantation (PI11) funcionou simultaneamente como fonte de calor para o envelhecimento e como
fonte de nitrogénio para tratamento da liga NAB. As amostras foram analisadas por nanoindentagdo. A dureza relativa
somente ao envelhecimento aumentou conforme o tempo de tratamento foi reduzido. A adi¢éo de nitrogénio na superficie
deste material permitiu elevar a dureza do NAB para valores acima da condi¢cdo somente envelhecida. A condi¢éo
otimizada de tratamento foi 8 kV durante 90 minutos, que apresentou maior valor de Dureza no substrato e um
endurecimento significativo na superficie ap6s a nitretagéo.

Palavras chave: Liga de bronze aluminio e Niquel; Implantacdo I6nica por imersdo em plasma; Nitretacéo;
Envelhecimento concomitante a Nitretacdo, Nanodureza

1. INTRODUCAO

As ligas “Nickel Aluminum Bronzes” (NAB) ou bronzes de niquel-aluminio, sdo ligas quaternarias onde o aluminio é
o principalmente elemento de liga estando presente na faixa da 6 a 13% e existem também adigdes de ferro e niquel na
quantidade de 5% cada e em balangco com o cobre. Esta composi¢do quimica confere a estas ligas alta dureza, alta
resisténcia ao desgaste e a corrosdo em meio salino; o que faz com que elas sejam usadas, entre outras aplicacbes, na
confeccdo de propelentes para a inddstria naval (Zhang et al, 2018), onde esses componentes s&0 expostos a corrosdo
marinha e a cavitaco.

A cavitacdo é definida como o processo de nucleagdo de bolhas a partir de uma fase liquida quando esta € sujeita a
flutuacBes de pressdo e velocidade (Carlton, 2007). A erosdo por cavitacdo acontece quando a bolha passante ou
estacionaria colapsa, gerando desgaste na superficie do material. Este colapso produz uma onda de choque com energia
proporcional ao inverso do raio da cavidade podendo gerar pressdes ultrapassando a ordem de 400 MPa, sendo essa
pressdo, muitas vezes suficiente, para arrancar partes da superficie do componente (Ribeiro, 1999). As ligas quaternérias
NAB possuem muitas fases e muitas possiveis combinaces de fases dependendo dos parametros de fabricacdo e
tratamento térmico posterior. Qin et al. (2018) conduziram um estudo sobre o design da microestrutura através do
tratamento térmico e seu efeito na resisténcia a cavitacdo. A liga estudada possuia 81.7% de peso em cobre, 9 ,1% em
aluminio, 4% de niquel, 4% de ferro e 1,2% de manganés. Neste estudo foi constatado que a dureza obtida nestas ligas
era diretamente proporcional a resisténcia a cavitacdo, tanto em agua destilada quanto em &gua salina. Portanto, a amostra
que obteve a menor perda de massa total, devido ao efeito sinérgico entre a cavitacdo e a corrosdo, foi a amostra
solubilizada (patamar em 1000 °C seguida de témpera em agua) e envelhecida em 450 °C que possuia maior dureza.

No tratamento de solubilizacdo define-se os graos de B, uma fase estavel somente em altas temperaturas, mais rica em
aluminio e mais dura e de estrutura cristalina cibica de corpo centrado (CCC) e teores de Cu entre 85% a 91,05% em
peso. O resfriamento rapido cria uma estrutura martensitica metaestavel que se precipita a partir dos graos da fase  (fase
mae), dura, chamada B’ retida ou martensita do cobre (Weill-Couly; Arnaud, 1973), o envelhecimento decompde parte
da estrutura em o + x. A fase o é uma solugdo solida de aluminio dissolvido no metal cobre, estavel, com estrutura
cristalina ctbica de face centrada (CFC), dictil e que possui entre 90-100% em peso de Cu no estado de equilibrio (Meight,
2000). As fases k sdo fases intermetalicas baseadas principalmente em FeAl e NiAl que se precipitaram em escala
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nanomeétrica nos contornos de grao garantindo o seu refino. Temos entdo uma estrutura formada em maior proporcao pela
fase B’ retida, grdos aciculares de o e precipitados de k nos contornos de grdo. A perda de massa, neste caso, foi cerca de
13% do valor da perda massa da amostra como recebida (forjada) (Qin et al., 2018). Zeng et al. (2019) também associaram
um maior refino de grdos a um aumento na resisténcia ao desgaste por cavitagdo, sendo que o tratamento conjunto de
solubilizacdo e envelhecimento é notadamente o tratamento que promove o maior refino da microestrutura, como
demonstrado por Matijevic et al. (2017) e anteriormente por Chen et al. (2007) Corroborando com estes resultados, nas
analises de Wu et al. (2015), a erosdo causada por abrasivos também foi menor na condicdo solubilizada e envelhecida.
Um esquema geral deste conjunto de tratamentos e seus resultados na microestrutura é mostrado na fig. 1.
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FIGURA 1 — Esquema ilustrativo da sequéncia de tratamentos térmicos

Visando-se uma maximizacdo na dureza superficial, foi proposto neste trabalho que simultaneamente ao tratamento
de envelhecimento seja feita uma nitretacdo pela implantacéo iénica por imersdo em plasma (P111), de forma que o calor
gerado pelo plasma seja aproveitado para que ocorra o envelhecimento e a0 mesmo tempo o enriquecimento da superficie
por implantacéo e difusdo de nitrogénio. O plasma é amplamente utilizado em tratamentos termoquimicos na superficie
de componentes mecanicos, conferindo um aumento em propriedades mecanicas como dureza e resisténcia ao desgaste
(Espitia et al., 2013; Kurelo et al., 2015). O esquema dos tratamentos propostos € ilustrado na figura 2.
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FIGURA 2 -Representacdo esquematica da combinacdo proposta de tratamentos

Plasma Immersion lon Implantation ou PI3 é um processo de tratamento termoquimico assistido por plasma que faz
uso de tensdes comumente na faixa de 1 — 100 kV. Quando o componente, que esta no porta amostras onde também é
catodo, recebe uma tensdo negativa, forma-se uma bainha catédica que afasta os elétrons da regido préxima & superficie
do componente, a0 mesmo tempo ocorre a atracdo de fons que sdo acelerados contra a superficie com velocidade
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proporcional a tensdo aplicada, estes ions podem ser implantados nos intersticios da rede cristalina ou se recombinar com
elementos presentes formando nitretos.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. AMPCO 45

Aliga NAB AMPCO 45 foi cortada em “moedas” de 17 de didmetro e 2.5 mm de espessura. O ensaio de EDX mostrou
que a composicdo da liga como sendo 79% Cu, 10.7% Al, 5.5% Ni, 4.0% Fe e 0.7% Mn. As amostras foram lixadas para
retirar qualquer camada de 6xidos advinda do processo de extrusao (a liga foi recebida na forma de barras), e ap6s foram
mantidas em 1050 °C durante 60 minutos e temperadas em agua. A dureza das amostras depois da solubilizacdo foi de
395,5 + 18,3 HV (~3.9 GPa). As duas faces das amostras foram entdo mecanicamente lixadas até a granulometria de 1200
e depois polidas com alumina de 1 e 0,5 um. Apo6s, foram limpas com trés banhos de ultrassom de 15 minutos, em,
acetona, alcool e 4gua destilada respectivamente.

3.2. PIlIl e Parametros de Tratamento

Este trabalho fez uso do equipamento P13 da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), e sua configuracéo é
apresentada na Fig. 2. As amostras foram posicionadas em um catodo circular (porta amostras) confeccionado em aco
inoxidavel AISI316L interno a cAmara de aco inoxidavel com volume de 100 L. A cdmara é resfriada através de um
sistema de flanges e a baixa pressdo de trabalho é obtida através de uma bomba rotativa de dois estagios (unidade de
vacuo). O controle do fluxo de gases é realizado pelo misturador de gases. Antes de entrar na cdmara, 0s gases Sao
ionizados por um sistema de plasma remoto por radiofrequéncia (RF) na unidade de RF, composta por uma antena, um
gerador de RF (13,6 Mhz e 300 W) e um casador de impedancias. Na unidade RF, os ions sdo atraidos por uma ddp DC
e entram na camara, onde sdo acelerados devido ao potencial aplicado pela fonte pulsada (25 kV, 1 A max.), a qual possui
controlador de frequéncia, largura de pulso e amplitude de corrente. As temperaturas das amostras foram aferidas com
auxilio de um pirdmetro 6tico (¢ = 0,3).
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FIGURA 3 - Representagdo esquematica do PI3 UEPG
(Adaptado de Serbena, 2013.)

As amostras foram tratadas em grupos de trés, apoiadas em um catodo plano e circular como mostrado na Fig. 3.
Antes dos tratamentos de nitretacdo, as amostras foram submetidas a um tratamento de pré-sputtering com duracéo de 20
minutos em atmosfera de Ar e Hz2 com fluxo de 1,75 sccm e 0,75 sccm respectivamente com o intuito de fazer uma
decapagem da superficie para o tratamento posterior. O pré-sputerring foi realizado a pressdo média de 2,51 + 5,25 Pa e
tensdo de 3 kV, gerando uma temperatura de 271 + 5 °C.
Apos o pré-sputtering, a cadmara era evacuada, a nova atmosfera era injetada e a tensdo desejada era ajustada. O
equipamento passava por uma rampa de aquecimento com duragdo de 40 minutos até a estabilizacdo da tensdo e
temperatura desejada para o tratamento de nitretacdo. Todos os tratamentos de nitretacdo e pré-sputtering foram feitos
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utilizando parametros fixos de 30 ps de largura de pulso e 0,5 kHz de frequéncia. Estes parametros foram escolhidos de
maneira otimizada para que a temperatura de trabalho variasse em funcédo da tensdo aplicada. Todos os tratamentos de
nitretacdo foram realizados durante de 3 horas, em atmosfera de Nz e H, fluxo de gases de 0,5 sccm (N2) e 0,5 sccm (Hz)
e pressdo média de trabalho de 2,05 + 0,02 Pa.
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FIGURA 4. Esquema do Posicionamento da Amostra no Catodo
FONTE: O Autor (2020).

Neste trabalho foi escolhido um parametro otimizado referente a tenséo de 8 kV (gerando uma temperatura aproximada
de 360 °C). Assim, foram escolhidos dois tempos de tratamento de nitretacdo, 180 minutos e 90 minutos. Apds o
tratamento, a dureza e o médulo de elasticidade das camadas modificadas foram obtidos pela técnica de nanoindentac&o,
carga 400 mN e ponta triangular. Como as duas faces das amostras foram polidas, na face apoiada ao catodo foi possivel
avaliar somente as modificacdes causadas pelo processo de envelhecimento (face inferior); enquanto que, na face exposta
ao plasma, houve o processo de envelhecimento concomitante a nitretagéo (face superior).

4 . RESULTADOS

A curva de dureza obtida para as faces somente envelhecidas é mostrada na Fig. 5. Podemos ver que, para esta
temperatura, em ambos tratamentos toda a curva se encontra acima do patamar de dureza pos solubilizagdo, indicando
que o envelhecimento foi eficaz em elevar a dureza. Podemos ver que para o tratamento de 90 minutos ambas as curvas
ficaram acima das curvas para o tratamento de 180 minutos, o que é um indicativo de que o tempo utilizado neste
tratamento foi mais eficaz em elevar a dureza. Como nas faces somente envelhecidas ndo houve introducédo de nitrogénio,
podemos considerar que esse aumento na dureza foi unicamente em funcdo do ajuste do tempo. Lembrando que a
microestrutura que mais eleva a dureza ¢ a que possui uma fragdo maior da fase B’ (martensita do cobre), fases «
precipitadas da maneira mais fina e dispersa e apenas uma pequena parcela da fase a. O envelhecimento como tratamento
exige um patamar de temperatura que seja otimizado para a precipitacdo, ou seja, a temperatura deve ser tal que apenas
parte de B’ retida se transforme em o e que os precipitados se precipitem k com o menor didmetro e de maneira igualmente
dispersa. Essa temperatura de envelhecimento otimizada é uma caracteristica tanto da composicdo do material quanto do
tempo de tratamento. Ao ceder calor menor que o dito otimizado, ndo ha uma transformacdo suficiente de B’ retida em o
e os precipitados k ndo se precipitam tanto quanto poderiam, ou seja, parte deles permanece dissolvida na fase 3’ retida.
Neste caso a dureza esta subindo para o seu maior estado possivel, entdo a amostra ja € mais dura que a somente
solubilizada, porém ndo tdo dura quanto poderia. Caso o calor seja superior ao otimizado (como ocorreu na amostra de
180 minutos) ocorre uma “degeneracdo” conhecida como superenvelhecimento da matriz, muitas parcelas de B’ retida se
transformam em o e os precipitados k, comecam a se coalescer e diminuir em quantidade. Os precipitados k ajudam no
refino dos graos de a, entdo uma vez que estes precipitados coalescem, as fases o também coalescem. A dureza neste caso
cai, podendo ficar inclusive menor do que a dureza da amostra solubilizada, isso por que a estrutura somente solubilizada
¢ composta quase 100% da fase P’ retida, que é dura. Quando ha uma parcela maior da fase o a dureza ¢ reduzida.

Analisando-se agora as superficies onde houve a sinergia entre envelhecimento e nitretacdo, podemos ver que em
maiores profundidades de penetracdo (~1,5 pm), ambos os gradientes de dureza tendem para um patamar por volta de 4.8
GPa. Este valor é proximo ao obtido para a face apenas envelhecida, ou seja, este é o valor de dureza do substrato,
indicando que o envelhecimento foi eficaz. Nas faces somente envelhecidas os valores maximos de dureza eram por volta
de 5 GPa, portanto, os valores de dureza acima deste patamar sdo influenciados pela camada nitretada. Como nos dois
tempos de tratamento a dureza supera esse valor, podemos dizer em ambos 0s casos houve uma sinergia entre nitretacéo
e envelhecimento. E possivel observar que aps o tratamento de 90 minutos, a superficie nitretada da amostra apresentou
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maiores valores de dureza atingindo ~6.8 GPa. Este valor esta acima do esperado para estas ligas no envelhecidas, onde
como visto, elas estdo no maior estado de dureza possivel em um modo geral. No tratamento de 180 minutos podemos
ver que o valor de dureza proximo a superficie atinge 5.8 GPa, um valor também alto, de fato pela elevacdo de dureza do
estado solubilizado ndo se pode dizer que houve um superenvelhcimento nesta condicdo, porém, para efeito de
comparacdo entre as duas condicdes podemos dizer que o tratamento de 90 minutos cedeu uma quantidade de calor mais
adequada para o envelhecimento, o que é evidenciado pela maior dureza na face somente envelhecida em 90 minutos.
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FIGURA 5. Perfis de dureza obtidos para as amostras somente envelhecidas e envelhecidas e nitretadas.
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Em relacdo ao médulo de elasticidade (E) (Figura 6), pode-se dizer que considerando a dispersdo dos testes, 0s
tratamentos de 90 minutos e 180 minutos ficaram estatisticamente iguais (apesar da diferenca de dureza) sendo que para
as amostras apenas envelhecidas, a amostra tratada em 90 minutos ficou com valores levemente maiores, acompanhando
0 ganho maior na dureza.

No tratamento simultaneo, o mddulo de elasticidade da amostra tratada em 90 minutos ficou menor que o da amostra
tratada em 180 minutos, diferente do que havia ocorrido quando as amostras haviam sido apenas envelhecidas.

Temos entdo em 90 minutos uma amostra com uma dureza superior e um menor mddulo de elasticidade
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FIGURA 6. Perfis de médulo de elasticidade obtidos para as amostras somente envelhecidas e envelhecidas e nitretadas.
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Na Tabela 1, tem-se um resumo das durezas e respectivos ganhos em percentuais, obtidos nas superficies efetivamente
nitretadas.

TABELA 1. Durezas em funcdo da temperatura e tenséo e respectivos ganhos de dureza em percentuais na face
nitretada quando comparada com a dureza da face somente envelhecida.

Dureza média para hc até 1 um (GPa)

Tempo (min) | Temperatura (°C) Envelhecida Env. + Nitretada Ganho Perc. (%)
180 362+3 4,74 5,03 6,12
90 362+3 4,83 5,8 20,01

5. CONCLUSOES

+ O tratamento conjunto (hibrido) de nitretacéo e envelhecimento se mostrou eficaz em aumentar a dureza em todos
0s casos, indicando que a temperatura de 360 °C é eficaz para o envelhecimento.

+ O tempo de 90 minutos produziu a amostra de maior dureza.
+ A dureza de ambas as faces aumentou com a diminuicéo do tempo.

- Para que haja um ganho satisfatorio de dureza, a cinética das transformaces das fases presentes na liga deve ser
levada em consideracéo, pois para que a dureza seja maximizada deve haver uma sinergia entre as transformagdes
que ocorrem no envelhecimento (dependentes do calor cedido pelo plasma) e amodificacdo microestrutural causada
pela adi¢do de nitrogénio durante a nitretacéo.
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SIMULTANEOUS NITRIDING AND AGING IN NAB ALLOY VIA PI3: IN-
FLUENCEOF TIME ON SURFACE HARDNESS

Abstract. In Nickel Aluminum Bronzes (NAB) alloys, the quenching treatment results in a refined metastable structure
known as Cu martensite, supersaturated in Ni and Fe. The subsequent aging treatment allows hard intermetallic phases
of the x group (kappa), precipitate thinly and dispersed in the matrix. This combination of treatments increases
hardness, resistance to wear. In this work, the Plasma Immersion lon Implantation (PII1) nitriding process worked
simultaneously as a heat source for aging and as a nitrogen source for the treatment of the NAB alloy. The samples
were analyzed by nanoindentation. The hardness related only to aging increased as the treatment time was reduced.
The addition of nitrogen on the surface of this material allowed to increase the hardness of NAB to values above the
condition only aged. The optimized treatment condition was 8 kV for 90 minutes, which showed a higher Hardness
value on the substrate and a significant hardening on the surface after nitriding.

Keywords: Nickel Aluminum Bronzes; Plasma Immersion lon Implantation; Nitriding; Aging simultaneously with
Nitriding, Nano Hardness
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