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Resumo. A Nitretacdo a plasma € um tratamento de endurecimento superficial usado aplicacbes
onde se requer maior dureza, resisténcia ao desgaste, a fadiga e a corrosdo. Dentre 0s parametros
de nitretacdo, o teor de nitrogénio pode levar a formacdo de diferentes estruturas nitretadas e
diferentes comportamentos com relacdo ao desgaste. A selecdo dos parametros de tratamento é
importante para a potencializacéo da superficie nitretada. Neste trabalho apresenta-se um estudo
da influéncia do tempo de nitretacéo e do percentual de nitrogénio sobre a resisténcia a cavitacéo
do aco DIN 1.8550 nos estados recozido e temperado/revenido. Avaliou-se 0s mecanismos de
desgaste através de microscopia Gtica e eletronica de varredura, difratometria de raios—X e
interferometria Laser. Os resultados mostraram que a nitretacdo aumenta em uma ordem de
grandeza a resisténcia a cavitagdo, quando comparada com amostras ndo nitretadas. Amostras
nitretadas com maior percentual de nitrogénio apresentaram uma elevada taxa de desgaste nos
estagios iniciais devido & presenca da camada branca. Um melhor desempenho foi verificado nas
amostras nitretadas com menor teor de nitrogénio. O tempo de nitretacdo ndo interferiu
significamente na resisténcia a cavitagdo. Além disso, ha indicios de que a estrutura original
recozida e nitretada leva a melhores desempenhos nesse sistema tribol 6gico.
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1. INTRODUCAO

A Nitretag&o € um processo termoguimico aplicado a substratos metélicos (geralmente ferrosos),
no qual o nitrogénio € introduzido na superficie até uma certa profundidade, formando nitretos de
ata dureza. Dentre as propriedades modificadas, citam-se: a dureza superficial, a resisténcia a
fadiga, a0 desgaste e a corrosdo do material. Normamente, a camada nitretada € composta de duas
regides. uma superficial denominada de camada de compostos, ou camada branca, e a outra, logo
abaixo desta, de zona de difusdo ou de precipitacdo. A camada de compostos € formada
essencialmente por nitretos de ferro (y'-FesN e/ou e-Feyx3N). Sua presenca depende dos parametros
de nitretacéo, principalmente da concentracdo de nitrogénio. As diferentes estruturas obtidas, ou
seja, a presenca de camada branca, bem como sua constituicao (diferentes tipos de nitretos), podem
resultar em diferentes comportamentos tribol 6gicos. Praticamente todas as pesquisas envolvendo o
comportamento tribologico de camadas nitretadas avaliam apenas o comportamento em relacéo ao
desgaste por deslizamento ou a abrasdo, onde a caracteristica fragil da camada branca (Alsaran,



2003) e a delaminacdo da zona de difusdo (Podgornik e Vizintin, 2001) geramente s&o
evidenciadas.

Com relagdo a cavitagcdo, fendbmeno que consiste na formagdo e subseqiiente colapso de bolhas
contendo vapor e/ou gas dentro de fases liquidas (Czichos e Habig, 1992), a degradacéo gerada
pode levar a perdas significativas de matéria, e até ao sucateamento de componentes tais como: pas
de turbinas hidréulicas, rotores de bombas, dentre outros. Nestes casos, a escolha de materiais
adequados e/ou a aplicacéo de tratamentos ou revestimentos superficiais, que resultem numa maior
resisténcia a cavitacdo desses componentes, é essencial. A nitretagdo apresenta um forte potencial
de aplicacdo, todavia, relativamente pouco pode ser encontrado na literatura técnica sobre o
comportamento de diferentes camadas nitretadas em acos quanto a cavitagdo. Resultados mais
recentes mostram, que a nitretacdo pode aumentar significativamente a resisténcias a cavitagdo de
acos de baixa liga (Huang et al.,1989). Esse comportamento foi atribuido a elevada resisténcia a
danos de origem mecanica das zonas de difusdo e de compostos (camada branca). Entretanto, a
presenca da fragil camada branca pode levar a um menor desempenho na resisténcia a cavitacéo.
Outro fator que deve ser levado em consideracdo € o efeito da microestrutura origina do material
nitretado. Portanto, a selecdo dos parametros de tratamento mais adequados é de grande importancia
para a potencializacdo da superficie nitretada em aplicagbes envolvendo a cavitagéo.

O presente trabalho tem com objetivo verificar a influéncia do tempo de nitretacdo e do
percentual de nitrogénio sobre a resisténcia a cavitacdo do ago DIN 1.8550 (34 CrAlINi 7) nos
estados recozido e temperado/revenido.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais, Preparacéo e Caracterizacdo das Amostras

Amostras com dimensdes de 27 mm de diametro e 15 mm de atura foram retiradas de barras
cilindricas do aco DIN 1.8550 (34 CrAlNi 7). Dois tratamentos foram empregados, a saber: a)
témpera (890°C/30 min/Gleo) seguida de revenimento (640°C/30 min) e b) recozimento
(890°C/resfriamento ao forno). A composi¢do quimica do ago empregado é mostrada na Tabela (1).

Tabela 1. Composicdo quimicado ago DIN 1.8550 (34 CrAINi 7).

Elemento C S P Si Mn Cr Ni Mo Al Cu Nb V

%empeso | 032 10031/0011] 028 | 0,74 | 171 094|017 | 1,06 | 0,23 | 0,01 | 0,02

A face de interesse das amostras foi retificada e lixada com papel abrasivo de SiC (de 220 até
1000 mesh) e, finalmente, polida com pastas de diamante de 6, 3 e 1 um. Na seqUéncia, as amostras
foram nitretadas a plasma. Para verificar o efeito do tempo e composi¢éo do gas foram selecionadas
4 condicdes de processo de nitretagdo. Uma realizada com mistura gasosa de 76% N,/24%H, (% em
volume) por 9 horas, e as outras com mistura gasosa de 5% N2/24%H- (% em volume) durante 9, 6
e 3 horas. A temperatura de nitretacdo foi mantida constante em 550 °C para todas as condicoes.

As amostras foram submetidas a andlises metalograficas (microscopia o6tica e eletrbnica de
varredura — LEO 940 A), medicBes de dureza e perfil de microdureza e topografia em um
interferdmetro laser da marca UBM, modelo Expert. Foram realizadas andlises de microestrutura
das camadas através datécnica de difracéo de raios-X.

2.2. Ensaios de Cavitacdo

Os ensaios de cavitagdo foram realizados segundo a norma da ASTM G32-98 modificado para o
método indireto. Os ensaios foram conduzidos em um equipamento Sonic Mills (Fig. 1). Com o
auxilio de um micrémetro de resolucédo de 0,01 mm, a amostra a ser ensaiada era posicionada em
um porta amostra a uma disténcia de 0,5 mm de um contra-corpo de aco inoxidavel AlSlI 316
(figura 1b). A distancia entre a amostra e o contra-corpo influi diretamente no desgaste e, neste
caso, adotou-se o valor de 0,5 um, onde a intensidade de desgaste € méxima (Preece, 1979).



Ressalta-se, que a taxa de desgaste do ensaio direto € de 40 a 60% maior que no ensaio indireto
(Boccanera et al., 1998). A frequéncia de vibragdo do sonotrodo foi de 19,2 + 0,1 kHz. A amplitude
de oscilagdo foi mantida em 45 um pico a pico, sob uma temperatura de ensaio de 25 + 2°C em
agua destilada. Para cada nova amostra testada, a superficie do contra-corpo era recondicionada
através de lixamento com papel abrasivo de SiC até 1000 mesh.

O desgaste das amostras testadas foi determinado através da perda de massa e da profundidade
média da regido desgastada. Para cada amostra, 0 ensaio era interrompido em interval os de tempo
regulares, e as amostras limpas em ultra-som. Durante as interrupcoes, a evolucdo da superficie de
desgaste foi analisada por interferometria a laser e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Imagens de topografia de superficie e perfis das areas testadas foram geradas. A perda de massa foi
determinada por meio de balanca analitica com resolucdo de 0,1 mg e a profundidade média de
desgaste através de perfis gerados por interferometria laser.

Figura 1. Bancada experimenta e detalhes da montagem, (1) sistema de regulagem da alturada
amostra-micrémetro, (2) sistema de refrigeracéo, (3) sonotrodo, (4) contra-corpo em ago inoxidavel
AlSI 316, (5) amostra de teste e (6) suporte de fixacdo da amostra.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

S0 apresentados a seguir os resultados de caracterizagéo do ago 34 CrAINi 7 nitretado a plasma
nas seguintes condigdes de tratamento: mistura gasosa de 76 % Nx>24 H, com 9 horas de
tratamento, e de 5 % N2—95 H, por tempos de 3, 6 e 9 horas (temperatura de nitretagcdo - 550°C).
Dois substratos foram utilizados. temperado/revenido e recozido, totalizando 8 diferentes tipos de
amostras.

A congtituicdo das camadas nitretadas é apresentada nos difratogramas da Figura (2). Nas
condi¢Oes de nitretagdo com mistura mais pobre em nitrogénio, 5%N,—95%H- (Fig. 2a) verifica-se,
basicamente, a presenca de picos referente ao ferro afa e a presenca picos de nitretos de ferro y'
(FesN). De acordo com os diagramas de equilibrio do sistema Fe-N, menores teores de nitrogénio
levam a formag&o de ferro a + v' (FesN). Nestes resultados de difrag8o de raios-X, a microestrutura
original do substrato ndo exerceu influéncia no tipo de nitreto formado. Ou sgja, para as amostras
nitretadas por 3 horas, 0s substratos temperado/revenido e recozido apresentaram as mesmas fases.
Da mesma forma, o tempo de tratamento de nitretacdo também n&o influenciou no tipo de nitreto
formado, para uma mesma condic¢éo de nitretac&o.
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Figura 2. Espectros de difragcdo de raios-X, (@) amostras recozidas e temperadas, nitretacdo
com 5% N por 3 e 9 horas e (b) amostras temperadas, sem nitretacéo, nitretacdo com 5% N, e
nitretagdo com 76% N por 9 horas. Temperatura de nitretagéo - 550°C.

Na condic¢éo de nitretacdo mais rica em nitrogénio (76% de N), Fig (2b), nota-se a presenca de
uma camada polifasica formada por nitretos do tipo € ey, que correspondem ao esperado para esse
aco (Chatterjee-Fischer et al., 1995). Os difratogramas indicam 5 picos que se referem afase ¢ (Fe,
3N), sendo 1 muito intenso e outros de média a menor intensidade. Verificou-se também a formacéo
de 1 pico dafasey' (FesN), e 3 picos coincidentes para as fases e+y'. A Figura (3) mostra o aspecto
metalogréfico das amostras nitretadas, onde € possivel evidenciar a formacdo da camada branca,
logo acima da zona de difusdo. Essa é identificada pela regido mais escura, e a zona de compostos
ou camada branca pela regido clara, que € menos atacada pelo Nital.

F| gura3 Amostra recozi da, -nltretadaem mlstura gasosa com 76% Nz a'550° por 9 horas

Em todas as condicbes de nitretacdo foi possivel verificar a formacdo da zona de difusdo.
Através de microscopia 6tica, a formagdo da camada branca foi verificada apenas nas amostras
nitretadas com 76% de N,. Para melhor identificacdo da camada branca, foram realizadas
fotomicrografias em microscopio eletronico de varredura (Fig. 4). Uma maior ampliagdo permitiu
verificar detalhes da camada branca. Todavia, a zona de difusdo ndo é notada com facilidade. Nas
amostras nitretadas por 6h e 5% de N, observou-se a formagdo de uma pequena camada branca
com aproximadamente 3um na amostra temperada/revenida e de 5um na amostra recozida. Com
baixa concentracéo de nitrogénio, esperava-se, que a zona de compostos néo fosse formada, como
observado nos tempos de 3 e 9 horas de nitretagdo (Fig. 5b). Assim, acredita-se que, com aumento
do tempo de nitretacdo a camada branca tenha sido formada, atingindo uma espessura maxima, em
torno de 6 horas e, em seguida, 0 bombardeamento de ions e elétrons a tenha destruido. Nas
amostras nitretadas com mistura mais em rica nitrogénio (76% de Ny), nota-se a formagdo de um
camada branca de aproximadamente 23 um. A formacdo desta camada parece crescer a partir de



precipitados aciculares, que se unem para formar uma densa camada de nitretos (Blawert et al.,
1998). Logo abaixo desta camada, observa-se uma rede grosseira de precipitados aciculares,
indicando o inicio da zona de difusdo (Fig. 4).
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Figura 4. Aspecto tipico das camadas nitretadas em mistura gasosa com 5% N (6 e 9 horas)
e 76% N, (9 horas), (a) temperada/revenida e (b) recozida, (MEV).

A Figura (5a) apresenta os valores de espessura total das camadas nitretadas e a Fig. (5b)as
espessuras de camada branca. Observa-se, que ndo existe diferenca entre a espessura de camada
nitretada de amostras temperadas e recozidas, independentemente de tempo ou composi¢éo do gés.
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Figura 5. Espessura da camada, amostras temperada/revenida e recozidas, (a) nitretada e (b)
camada branca, mistura gasosa com 5% de N, (6 e 9 horas) e 76% de N> (9 horas).
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Para as amostras com menor teor de nitrogénio, 5% de N, a espessura de camada endurecida
maxima foi de 260 um. As maiores espessuras foram observadas nas amostras nitretadas com 76%
de N, onde foi medido um valor maximo de 365 pm. O crescimento da camada é controlado pelo
tempo e temperatura de nitretagdo. Isto € verificado na Fig. (5a), quando comparados os valores de
espessura de camada endurecida para os tratamentos realizados em 3 horas, 6 e 9 horas (5% de Ny).



Todavia, de 6 para 9 horas o crescimento foi peguena menor, tanto para as amostras
temperadas/revenidas, quanto para as recozidas.

Os perfis de microdureza sdo apresentados na Figura (6). Observa-se, nestes graficos uma
reducdo na dureza da superficie para o centro da amostra. Na Fig. (6a) observa-se que quanto maior
0 tempo de nitretacdo menos acentuada € esta reducdo. Todavia, quanto maior o tempo, menor € a
dureza maxima obtida na superficie. Comparando-se amostras nitretadas com diferentes
concentracOes de nitrogénio e mesmo tempo (Fig. 6b), observa-se que o perfil de microdureza
apresenta uma maior queda, da superficie para o interior do substrato, na condi¢do de tratamento
com 5% de N,. Os perfis de dureza dos substratos temperado/revenido e recozido sdo muito
semel hantes, diferindo apenas nos valores durezas da regido néo nitretada.
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Figura 6. Perfis de microdureza de amostras nitretadas, (a) recozida, 5% de N, por 9, 6 e 3 horas e
(b) amostras temperada/revendida e recozida, 76% e 5% de N por 9 horas, todas a 550°C.

Os resultados de cavitagdo sdo apresentados na Figura (7). Foram utilizados dois métodos de
avaliacdo da erosdo por cavitacdo das diferentes amostras testadas. Observa-se, que a classificacdo
entre as amostras € a mesma quando o critério de avaliagdo é a perda de massa (Fig. 7a) ou a
profundidade média de desgaste (Fig. 7b). A nhorma ASTM G-32-98 sugere que os dados de perda
de massa sejam convertidos em perda de volume, e apresentados na forma de profundidade média
de erosdo. Isto porque materiais de diferentes densidades podem apresentar a mesma perda de
massa, mas diferentes taxas de erosdo. Neste caso, a profundidade média de erosdo foi medida
diretamente do perfil obtido na interferomentria laser. Este método € mais rapido e preciso ,quando
comparado com a medi¢éo da perda de massa. Principa mente quando as perdas de massa sdo muito
peguenas, e requerem uma rigorosa metodologia de limpeza e secagem da amostra, bem como,
balanca de alta resolugdo (0,01mg).

Na Figura (7) séo apresentadas os resulatdos das amostras nitretadas em diferentes percentuais
de nitrogénio (5% e 76% de N), bem como, os das amostras do aco DIN 34 CrAINi 7 ndo
nitretadas nos estados temperado/revendido e recozido. Nota-se, que a amostra recozida apresenta a
maior profundidade de erosdo; praticamente o dobro da profundidade da regido desgastada da
amostra temperada/revendida. O melhor desempenho das amostras temperadas/revenidas sem
nitretacdo em relagdo as sO recozidas ndo-nitretadas, pode ser atribuido & maior resisténcia
mecanica da martensita revenida em relacdo a microestrutura ferritica/perlitica. As menores perdas
de massa e/ou profundidades de desgaste foram medidas nas amostras nitretadas com mistura
gasosa de 5 % N, — 95 H,. Nesta condi¢do, ndo ha camada branca e a camada nitretada é
congtituida basicamente por nitretos de ferro y' (FesN). Os resultados obtidos mostram que a
nitretagdo com mistura gasosa de 5% de N, aumenta em uma ordem de grandeza a resisténcia a
cavitagdo, quando comparada com amostras ndo nitretadas.
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Figura7. Resisténciaa cavitagdo de amostras ndo nitretadas e nitretadas com 5% e 76% de
N2, (8) Perde de massa acumulada (b) Profundidade média de desgaste, em funcéo tempo de teste.

Utilizando-se maior percentual de nitrogénio (mistura gasosa de 76% N»/24%H>) na nitretacéo,
observa-se uma el evada taxa de desgaste nos estagios iniciais, que, apos um certo tempo é reduzida
e se estabiliza em valores préximos aos das amostras nitretadas com mistura gasosa de 5% de No.
Este comportamento € atribuido a presenca da camada branca. Apos 1 h de teste, a superficie das
amostras nitretadas com 76% de N, desenvolvem cavidades aprecidvels, mesmo em baixos
aumentos (Figura 8). Essas cavidades sdo formadas pelo desenvolvimento de microtrincas dentro da
camada branca, que é constituida por nitretos e-Fe,.3N e y'-FesN. Esta camada é muio dura e frégil,
e ndo resiste aos esforgos mecanicos gerados pela cavitacdo. Apds 12 h de teste, praticamente toda
camada branca é eliminada, e a superficie volta a apresentar uma topografia menos rugosa (Fig. 8).
Acredita-se que as taxas de desgaste das amostras com camada branca tendam aos valores das
amostras sem camada branca a medida que esta seja totalmente eliminada. De qualquer modo, seja
nos instantes iniciais ou no regime estacionario da taxa de desgaste da camada branca, a sua
presenca € maléfica. A profundidade da regido desgastada é quase uma ordem de grandeza inferior
nas amostras sem camada branca. Esses resultados evidenciam o efeito maléfico da camada branca
na cavitagdo, sugerindo que, na medida do possivel, ela seja evitada, ou, entdo, removida.

Os efeitos da microestrutura original do ago 34 CrAINi 7 podem ser observados na Fig. (7). Nas
amostras com camada branca hd uma nitida superioridade das amostras com microestrutura original



ferritica/perlitica. Essa superioridade pode estar associada a maior capacidade da microestrutura
ferriticalperlitica em reter trincas de maiores dimensfes. Nas amostras sem camada branca (5% de
N>), as taxas de desgaste por cavitagdo sdo muito préximas, todavia, uma andlise da topografia feita
em MEV (Fig. 8) revela que a amostra recozida consegue, depois de 18 horas de teste, manter uma
guantidade maior da superficie original, quando comparada com a amostra temperada/revenida.
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Figura 8.- Evolugdo dos mecanismos de desgaste das amostras nitretadas.

A Figura (9) apresenta a profundidade média de desgaste funcéo tempo de teste em amostras
nitretadas com 5% N, nos tempos de 3,6 e 9 horas de nitretacdo. Observa-se, que a taxa de
desgaste € praticamente a mesma para todos os tempos de nitretacdo. Todavia, as amostras
nitretadas com 6 horas de tratamento, temperada/revenida e recozida apresentaram uma maior
profundidade média de desgaste. Nesta condicdo, as amostras apresentaram a formagdo de pequena
camada branca com aproximadamente 3um na amostra temperada/revenida e de 5um na amostra
recozida (Fig. 4 e 5b), o que justifica este comportamento.




Os diferentes perfis de dureza e espessuras de camada nitretadas obtidos com a variagdo do
tempo de nitretacdo com baixa concentracdo de nitrogénio ndo tiveram influéncia na taxa de
desgaste. Isto provavelmente porque as profundidades de eroséo s80 muito pequenas (menores que
6 um).
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—e— Recozida nitretada, 5%N2,3hs
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Figura 9 — Profundidade média de desgaste funcéo tempo de teste em amostras nitretadas com 5%
de N2, tempos de 3, 6 e 9 horas de nitretaco.

4. CONCLUSOES

No presente trabalho avaliou-se o0 desempenho do aco 34 CrAINi 7 com relacéo a cavitacdo nos
seguintes estados. temperado/revenido e recozido, nitretado ionicamente em diferentes
concentracfes de nitrogénio e tempos de tratamento. Os resultados obtidos permitem concluir que:

a) a témpera seguida de revenimento a uma dureza de cerca de 300HV30 melhora
consideravel mente o desempenho desse ago em relagéo ao estado ferritico/perlitico;

b) o melhor desempenho com relac&o a resisténcia a cavitagao foi verificado nas amostras nitretadas
com menor teor de nitrogénio (5%N.);

b) as amostras nitretadas com 76% de N, apresentaram elevadas taxas de remoc&o nos estagios
iniciais. Este comportamento € atribuido & fragmentacdo da camada branca presente nestas
amostras;

c) recomenda-se, na medida do possivel, a supressdo da camada branca em aplicacbes que
envolvam cavitagao;

d) na presenca de camada branca, haindicacfes de um desempenho superior de amostras recozidas.
Acredita-se que esse melhor desempenho possa estar relacionado a maior capacidade da
microestrutura ferritica/perlitica em reter trincas originadas dentro da camada branca. Em amostras
sem camada branca, a taxa de desgaste foi a mesma para amostras temperadas/revenidas e
recozidas.

e) O tempo de nitretacdo ndo exerceu influéncia na taxa de eroséo.
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Abstract. Plasma nitriding is a surface strengthening treatment widely used in components to
improve their mechanical properties; their wear resistance, fatigue and corrosion behavior.
Nitriting is also an important treatment in situations where cavitation occurs. However, little is
known about the cavitation behavior of steel nitrided layers. By changing processing parameters,
as for example the nitrogen content in the plasma chamber, different structures can be achieved.
Therefore, the selection of the correct pocessing parametersis a very important factor in improving
the wear behavior of nitrided layers. In this paper, the effects of the nitriding parameters on the
wear behavior of 34 CrAINi 7 steel are studied (time and nitrogen content in the plasma chamber).
Annealed and quenched/tempered steel samples were nitrided. Their wear mechanisms were
investigated by using optical and scanning electron microscopy, X-ray diffraction and laser
interferometry. The results showed that cavitation wear resistance increases about 10 times after
nitriding. When using high nitrogen content (76%N2), a high wear rate was observed at the
begining of the tests owing to the compound layer (white layer). Specimens nitrided with lower
nitrogen content (5% N2) showed better cavitation behaviour. The nitriding time did not change
cavitation resistance. Additionaly, there was evidence of better perforamnce in the nitreded layers
of the annealed samples.

Key words: cavitation, plasma nitriding, white layer, microstructure.



