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Resumo: Os tratamentos termoquimicos de nitretagdo mostram-se como uma opg¢do atraente quando se busca a
melhoria no desempenho no que tange a resisténcia ao desgaste abrasivo ou adesivo. Buscando otimizar os resultados
obtidos por este tratamento foram desenvolvidas ligas conhecidas como Nitralloys que contém elementos formadores
de nitretos como o Aluminio, Cromo, Vanadio, Tungsténio e Molibdénio. Dentre estes o Aluminio se destaca por
apresentar os melhores resultados, de tal forma que as ligas com o mesmo foram amplamente estudadas em
temperaturas usuais de tratamento entre 500 e 600 °C, porém pouca atencao foi dada ao tratamento de acos contendo
este elemento em temperaturas menores, entre 250 e 450 °C. Para completar esta lacuna foram produzidas, através de
deposicéo por plasma de arco transferido, amostras ferriticas de Ferro com Aluminio em solugdo sélida no teor de
1% em peso, a partir de pds de elevada pureza. As amostras produzidas, e também amostras de ferro puro, para
comparacdo, foram submetidas a nitretacdo assistida por plasma, visto que o plasma permite reatividade do
nitrogénio mesmo a baixas temperaturas, como no caso deste estudo de 250, 300, 350, 400 e 450 °C por 4 h. Apds
tratamentos as amostras foram analisadas por microscopia 6tica, difracdo de raios-X e medidas de microdureza. Os
resultados de difracéo de raios-X néo revelaram nenhuma fase estavel de Nitreto de Aluminio, indicando ainda que o
aluminio tende a retardar/suprimir a formagéo da fase Fe23N, a dureza de superficie apresentou aumento de cerca de
550 HV0,025 para amostras com aluminio frente ao incremento de cerca 300 HV0,025 nas amostras sem aluminio
para mesmas condi¢es de tratamento, possivelmente também devido ao aumento na espessura da camada, como
observado na analise metalografica. Adicionalmente a analise microestrutural revelou que a morfologia da camada
nitretada é diferente para amostras sem aluminio.
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1. INTRODUCAO

O uso de tratamentos termoquimicos para otimizar as propriedades de superficie estdo gradativamente ganhando
mais espago nos meios industriais dada as crescentes exigéncias ambientais e de performance buscando a reducdo de
custos. Ademais, os tratamentos termoquimicos permitem para melhorar as propriedades de superficie geralmente sem
prejudicar as propriedades da superficie possibilitando desta forma combinar propriedades distintas, como elevada
dureza e alta tenacidade em um mesmo componente (Michal et al, 2006).

Um exemplo de tratamento termoquimico muito utilizado em acos é a nitretacdo, que permite aprimoragdo das
propriedades de superficie através da difusdo de nitrogénio seguida de precipitacdo de fases de nitretos de ferro
(principalmente FesN e/ou Fez3sN) ou de demais elementos que constituem a liga ferrosa (Mittemeijer, 2003). Dentre as
vantagens destes tratamentos encontram-se além da elevada dureza o aumento da resisténcia a corrosdo, o aumento da
resisténcia a ao desgaste abrasivo, por galling e a corrosao.

No intuito de potencializar os efeitos dos tratamentos de nitretacdo desenvolveram-se ligas conhecidas como
nitralloy, estas ligas geralmente contém elementos formadores de nitretos como o cromo, molibdénio, vanadio ou
aluminio. Para otimizar ainda mais as propriedades estas ligas sdo tratadas apds tratamento de tempera em busca da
precipitacdo dos nitretos de aluminio em contornos de grdo. Ademais, nestes casos usuais 0s tratamentos geralmente séo
conduzidos em temperaturas acima de 550 °C para facilitar a difusdo do aluminio nos contornos de grdo e promovendo,
desta forma a precipitacdo dos nitretos destes elementos.

Até o momentos poucos estudos focaram no estudo do efeito do aluminio em situacfes em que ha restricdo de
mobilidade do aluminio, ou seja, a baixas temperaturas aonde a mobilidade deste elemento substitucional é restrita e em
liga ferritica com poucos contornos de gréos para entender a influéncia do aluminio sobre as propriedades da superficie
tratada em condigdes andlogas aos tratamentos por baixa temperatura de agos inoxiddveis (Christiansen e
Somers, 2006), onde o Cromo, considerado também um forte formador de nitretos desempenha, durante a nitretacéo,
comportamento semelhante ao aluminio aqui estudado.
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2. DETALHES EXPERIMENTAIS

De maneira geral a caracterizagdo das amostras deu-se através da analise por difracdo de raios-x utilizando radiacdo
de Cu (A=1,54 A), dureza de superficie com indentador do tipo Vickers e diferentes cargas para que fosse possivel
analisar a dureza em funcdo da profundidade de penetracdo do indentador, foi analisada também a morfologia e
microestrutura através de metalografia em microscopio Optico com ataque por reagente Nital 3,5% por 30s e a
microestrutura através de Microscépio Eletrdnico de Varredura equipado com micro-sonda para analise pontual
composicdo (EDS)

E importante salientar que por ndo tratarem-se de amostras de ago convencional, as mesmas foram produzidas
através de deposicdo via processo de PTA (Plasmas Transferred Arc) de pds de elevada pureza previamente pesados,
misturados e secados, processo este ja descrito em trabalhos anteriores (Zanetti et al, 2015). Ap6s o processo de
deposicdo as amostras foram homogeneizadas a 1000 °C em forno a vacuo durante 10 h e mantidas em vacuo até o
resfriamento do forno. Em seguida as amostras foram seccionadas e cuidadosamente preparadas metalograficamente
antes de passaram pelo processo de caracterizacdo através de fluorescéncia de raios-x, difracdo de raios-x, dureza de
superficie e metalografia.

As amostras sem aluminio em solugdo solida apresentaram-se policristalinas com grdos aproximadamente
equiaxiais com aproximadamente 60 pm provenientes do processo de recristalizagdo devido a mudanga de fase e dureza
de superficie de aproximadamente 76 HVq 3 frente a 80 HV o3 das amostras com aluminio em solugéo solida.

As amostras com 1 wt % Al apresentaram grdo alongados longitudinalmente em direcdo ao escoamento de calor,
transversalmente os gréos apresentaram tamanho médio de aproximadamente 600 um enquanto que longitudinalmente
0s gréos apresentavam tamanho de até 1 mm. Este tamanho de gréo elevado deve-se ao fato do aluminio, por ser um
elemento ferritizante, suprimir a lupa austenitica, ndo permitindo recristalizacdo por transformacgdo de fase devido ao
aumento de temperatura, preservando entdo a orientacdo preferencial devido ao escoamento de calor direcionada
durante a solidificacdo apds o processo de deposicao.

2.1 Procedimento experimental

Apos validacdo as amostras foram cuidadosamente preparadas e inseridas em camara de vacuo que foi evacuada até
a pressdo residual e em seguida foi preenchida com mistura de hidrogénio e argdnio na propor¢do de 90/10 com fluxo
constante de 200 sccm. Em seguida foi aplicado uma diferenga de potencial entre as amostras e as paredes do reator de
700 Vv DC. Dando origem entdo ao plasma, cuja poténcia em funcdo do tempo ligado (ton) foi usado para aquecer
inicialmente a amostra até 300 °C, temperatura de limpeza que perdurou por 30 minutos, a poténcia de plasma (ton) foi
entdo aumentada ou reduzida com o objetivo de atingir-se a temperatura desejada de tratamento. Momento que foi
alterada a composicdo da mistura gasosa para 70 % nitrogénio, 20 % hidrogénio e 10 % argdnio ainda sob o mesmo
fluxo de 200 scmm. A temperatura e pressdo foram monitorados entdo para que ndo houvesse variacdo maior do que
2 °C na temperatura ou 0,05 torr na pressdo. Ap6s o tempo de tratamento de 4 h as amostras foram resfriadas sobre
mesmo fluxo até a temperatura de 100 °C em que o reator foi evacuado até pressdo residual e deixado resfriar em vacuo
até a temperatura ambiente antes de ser aberto e as amostras caracterizadas novamente apds o tratamento através dos
processos anteriormente citados.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados a seguir sdo apresentados em subsec¢Ges de acordo com as técnicas utilizadas nas analises com o
objetivo de tornar a exposi¢do e discussdo dos resultados a mais didatica possivel.

3.1 Metalografia

Apds o tratamento de nitretagdo por plasma a baixa temperatura as amostras foram caracterizadas por diversas
técnicas, dentre elas a observacao da regido da superficie realizada através de micrografia 6ptica. Na Figura 1 é possivel
observar as amostras sem aluminio em solugdo sélida enquanto que as amostras com 1 wt % Al sdo apresentadas na
mesma figura na parte inferior (e, f, g e h)
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Figura 1 — Metalografia das amostras de ferro puro (a, b, c e d) e abaixo das amostras com 1 wt % Al (e, f, g e h)
tratadas respectivamente as temperaturas de 250, 300, 400 e 450 C

A comparacdo metalografica das amostras traz a tona algumas caracteristicas importantes atribuidas a presenca do
aluminio em solucédo sélida. A mais marcante é a morfologia da camada que assumiu forma de dentes de serra e com
fortes evidéncias de que a direcdo de crescimento dos dentes de serra estd fortemente atrelada & orientacdo
cristalografica do gréo. Esta morfologia por ser explicada devido a baixa mobilidade do aluminio a estas temperaturas
impedindo ou dificultando a precipitagdo dos nitretos de aluminio, além disto a baixa solubilidade do aluminio na fase
FesN retarda a precipitagdo permitindo que o nitrogénio ultrapasse o limite de solubilidade até a profundidades
razoaveis. Apos este processo a partir do momento que a energia necesséria para a nucleagéo da fase rica em nitrogénio
¢ alcancada na superficie a precipitacdo ocorre até a profundidades onde a supersaturagdo apresenta condigdes
favoraveis para o crescimento, originando a camada na forma de dentes de serra. Tal suposi¢do € corroborada também
pela redugdo aparente da precipitacdo de nitretos FeigN2 na forma lentilhar nas regifes abaixo da camada originados
durante o resfriamento e queda de solubilidade no nitrogénio.

3.2 Dureza

De maneira geral é possivel observar na Figura 2 o aumento da dureza com relacdo a amostra ndo tratada mesmo
para as menores temperaturas de tratamento que sdo as que originaram as menores espessuras de camada de nitretos.
Através do aumento nos valores encontrados com o uso de cargas menores de ensaio podemos afirmar que a camada é
mais dura que o substrato. Para as condi¢Oes avaliadas encontrou-se dureza maxima de 410 HV o5 para as amostras de
ferro puro e de 620 HVq 25 para as amostras com aluminio em solucgéo sdlida tratadas nas mesmas condicdes, indicando
que a adicdo de 1 wt % Al permitiu um incremento de aproximadamente 51 % na dureza, mesmo sem precipitacdo da
fase rica em aluminio, como seré visto adiante.

O patamar de dureza observado na figura b indica também que tal dureza além de representar unicamente a dureza
da camada que ela pode ser observada até profundidades maiores que as demais, visto que em todas as outras condi¢fes
0 aumento da carga levou a reducdo na dureza aparente de superficie, visto que tais medidas provavelmente foram
influenciadas pela dureza do substrato
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Figura 2 — Dureza de superficie das amostras nitretadas por plasma a diferentes temperaturas a) amostras de
ferro puro e b) com 1 wt % Al em solugéo sélida

3.3 Difragéo de

Raios-x

A primeira informacdo que pode-se obter a partir da Figura 3 a) das amostras de ferro puro é que as fases presentes
sdo geralmente as mesmas para todas as temperaturas de nitretacdo, sendo elas: o substrato de ferro (a) devido a
penetracdo do feixe de raios-x a regides suficientemente profundas que ndo tiveram sua microestrutura alterada devido
ao enriquecimento por nitrogénio; o nitreto de ferro tipo FesN (y') por tratar-se da fase de menor composicdo de
nitrogénio, desta forma tende ser a primeira a se formar apo6s saturacdo da matriz ferritica; e o nitreto de ferro tipo
Fe,.3N (g) que ocorrem logo apds a saturagdo do precipitado com faixa estreita de composi¢do FesN. Os simbolos entre
parénteses representam o simbolo das fases no diagrama de Fe-N e foram utilizados nos graficos dos difratogramas com
o intuito de simplificar as informagdes apresentadas.
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Figura 3 - Difratogramas das amostras de a) ferro puro e b) com 1 wt % Al em solucéo sélida, ambas nitretadas
por 4 h a diversas temperaturas

No mesmo difratograma pode-se acompanhar qualitativamente a evolugcdo da espessura da camada, observando a
redugdo na intensidade relativa do pico de ferro a, supondo uma penetragéo constante do feixe de raios-x. A medida
gue ha o aumento da temperatura de tratamento, aumentando desta forma o to, (tempo de pulso ligado) e a difusividade
do nitrogénio, a precipitacdo dos nitretos desenvolve-se em menor tempo e de forma mais acentuada (camada mais

espessa).
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A adicdo de 1 % de aluminio em peso reduziu significativamente a intensidade dos picos de Fe,sN, neste ponto €
importante fazer saber que o pico de FeosN no plano (101) era o mais intenso (referéncia para normalizacdo das
intensidades. Este resultado é um indicativo o aluminio também reprime a precipitacdo dos nitretos de ferro FessN,
sendo necessaria uma supersaturagdo maior para vencer a energia para nucleagdo da nova fase. Ademais, em nenhum
dos difratogramas foi possivel observar a formacdo da fase estavel de nitreto de aluminio hexagonal, indicando entdo
que os tratamento realmente se deram em condi¢Bes de paraequilibrio. O que observou-se foram evidéncias da
formacdo da fase metaestavel descrita como Fe-Al-N ja citada por Meka, et al., (2012), neste estudo denotada como
(Fe, AlxN.

Na Figura 3 b) com composicao de 1 wt % Al o pico da fase (Fe, Al)xN encontra-se em posi¢cGes muito semelhantes
a do nitreto de ferro FesN, e os parametros de difracdo mostraram-se inadequados na resolugdo destes picos. Todavia, a
forma alargada do pico, indicado precipitados da ordem de 15 nanometros segundo a equacdo de Debye-Scherrer e a
orientacdo do crescimento da camada observada na metalografia que pode ser explicada pelo plano de habito de
precipitacdo do nitreto de aluminio cibico com a matriz ferritica sdo indicios que fortalecem a hipotese de que este pico
trata-se de fato do (Fe, Al)xN.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Composi¢do Quimica

Apesar de ndo ser o método mais indicado para medicbes de elementos de baixo peso atdbmico como Boro,
Nitrogénio e Carbono, o EDS foi a solugdo disponivel para analisar, ao menos de maneira qualitativa, as composicdes
quimicas das camadas formadas.

A amostra tratada por 4 h a 450 °C sem aluminio em solucdo sélida apresentou o que parecem ser duas camadas
distintas. Ao efetuar medicdes nas linhas dispostas na Figura 4 a) na média verificou-se duas estequiometrias distintas.
De acordo com a média da linha apresentada na Figura 4 b) a Linha A, na da camada interna, apresenta estequiometria
préxima ao nitreto de ferro tipo FesN, e na camada superior, representada pela Linha B estequiometria préxima a do
nitreto de ferro tipo FesN, o que é coerente com o esperado para esta condi¢do. O grande desvio padrdo das analises
pode ser atribuido ao volume de interacdo do feixe de elétrons ser da ordem de grandeza da espessura da camada que
estd sendo medida, desta forma em alguns pontos had contribuicdo de ambas as camadas ou camada-substrato na
medicdo. A presenca de ambas as fases é confirmada pela coincidéncia dos picos de difracdo de raios X discutido
anteriormente na Figura 3.

(®)
~—
w
(&3]

——Linha A ——LinhaB
- = Média LinhaA = — Média Linha B

w
o
)

Nitrogénio (% Atémica)
N
(&)

VEGA3 TESCAN 10+ 77177
20 pm 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

SEM MAG: 10.0 kx SEM HV: 10.0 kV Det: BSE CME-UFPR Distancia (um)

Figura 4 — Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra de ferro puro a) imagem com linhas onde foi
medida composi¢do quimica e b) teores de nitrogénio em cada uma das linhas

O perfil de concentracdo apresentado na Figura 5, para amostras com 1 wt % Al em solugdo solida, apresenta
um patamar com teor continuo com 20 at % de nitrogénio e com espessura de aproximadamente 5 pm e 1,5 um para as
amostras nitretadas por 4 h & 450 °C e 400 °C, respectivamente, sendo mais um indicio no sentido de confirmar a
hip6tese de que as amostras com menor teor de aluminio proporcionam a formacdo de uma fase (Fe, Al)xN semelhante
ao nitreto de ferro Fe4sN. N&o foram encontrados teores de nitrogénio com composi¢do maior que a demonstrada na
Figura 5, indicando que os picos pouco intensos da fase Fe,.sN identificados nos difratogramas destas amostras tratam-
se efetivamente de um volume pouco expressivo desta fase no material.
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Figura 5 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra com 1 wt % Al a) imagem com regido foi efetuada
medida composicao quimica e abaixo os teores atdmicos da composicéao.

A partir da posi¢do de 5 um é apresentado outro patamar com aproximadamente 6 at % de nitrogénio que deve
ser desconsiderado, pois constatou-se tratar-se de um limite da técnica/equipamento ao quantificar o nitrogénio a partir
do ruido. E importante salientar que a medicao da linha foi feita em mais de uma regifio para verificar a repetibilidade,
todavia as medidas aqui apresentadas representam apenas uma das linhas, sendo assim os valores de espessura
representados pela camada ndo fazem jus a média da amostra.

4, CONCLUSAO

Ao analisarmos os resultados apresentados podemos destacar alguns pontos altos, dentre eles:

A introducéo de teores de 1 wt % Al alterou significativamente a morfologia da camada de nitretos, dando origem a
um crescimento na forma de dentes de serra aparentemente orientado de acordo a direcdo cristalografica do gréo.

A dureza foi incrementada pela adi¢do de aluminio, atingindo valores de até 620 HVq 5 frente aos 410 HVo 025 para
a amostra sem aluminio tratado nas mesmas condicoes;

O aluminio tende a retardar a precipitacdo dos nitretos de ferro, possibilitando a formagéo de uma fase metaestavel
aqui denominada (Fe, Al)xN;

A formacdo da fase (Fe, Al)xN para os teores aqui estudados parece tender a estrutura cristalina e estequiometria
préximas a do nitreto de ferro do tipo FesN;

A nitretacdo de substratos ferriticos a baixa temperatura com aluminio em solucéo sélida é eficiente no que tange ao
aumento da dureza e da espessura da camada aparentemente devido a supersaturacdo do substrato e formacdo de uma
fase metaestavel (Fe, Al)xN com estrutura cristalina e estequiometria semelhantes ao FesN associada também ao
retardamento da precipitacdo da fase Feo.sN.
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Abstract: Nitriding thermochemical treatments are a attractive option when looking for improvement performance in
the abrasive or adhesive wear resistance. In order to optimize the results obtained by this treatment, alloys known as
Nitralloy have been developed which contain nitriding former elements such as Aluminum, Chrome, Vanadium,
Tungsten and Molybdenium. Among these, Aluminum stands out for present the best results, such that the alloys with
Aluminum were widely studied at usual temperatures between 500 °C and 600 °. However poor attention was given to
the treatment of steels containing this element at lower temperatures, between 250 °C and 450 °C. Aiming to fill this
gap, ferritic samples of Iron containing 1 % by weight of and Aluminum in solid solution were produced by deposition
of high purity powders by plasma transferred arc. Pure Iron and the produced sample were submitted to plasma
assisted nitriding, since the plasma allows nitrogen reactivity even at low temperatures, as in the case of this study of
250, 300, 350, 400 and 450 °C by 4 h. After the treatment the samples were analyzed by optical microscopy, x-ray
diffraction and microhardness measurements. X-ray diffraction results revealed no stable phase of Aluminum Nitride,
further indicating that aluminum tends to retard/suppress Fe2.3sN phase formation, the surface hardness increased from
about 550 HVpos to samples with aluminum versus the increment of about 300 HVogs in the samples without
aluminum for the same treatment conditions, possibly also due to the increase in layer thickness, as observed in the
metallographic analysis. Additionally the microstructural analysis revealed that the morphology of the nitrided layer is
different for samples without aluminum.

Keywords: Low Temperature Nitriding, Plasma Nitriding, Nitralloys, Aluminum
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