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Resumo: O processo de nitretagdao a plasma vem sendo aplicado em diferentes ramos na
industria, como em moldes de inje¢do de plastico, aluminio, na indistria automotiva ou
em qualquer outra necessidade de um ago com uma elevada dureza superficial e
resisténcia ao desgaste, mantendo uma boa tenacidade e resisténcia mecanica da peca.
Partindo da necessidade de uma maior resisténcia a corrosdo em atividades submetidas
a ambientes degradantes, o tratamento de pos-oxidacdo a plasma realizado
imediatamente apos a nitretagdo, surge como uma saida para o problema. Este artigo
teve como objetivo o estudo de composicdo quimica e da variagdo do tempo do
processo de pos-oxidacao a plasma de pegas do aco H13. Visou-se computar a formagao
dos o6xidos de ferro (magnetita e hematita), analisando suas caracteristicas e aplicacdes,
além de avaliar as variagdes de intensidade dos 6xidos e espessura da camada oxidada
em decorréncia dos maiores tempos de ensaio. Apds os tratamentos a camada nitretada
apresentou uma estreita camada branca e uma camada de difusdao de 350 um. Depois da
realizacdo do tratamento de pos-oxidagcdo, a camada pds-oxidada por 45 minutos
apresentou uma espessura de cerca de 5 um, enquanto o tratamento realizado por 90
minutos resultou em uma camada de 10 um. Através dos ensaios de microdureza
Vickers e DRX, foi perceptivel uma oxidacao dos nitretos de ferro, possibilitando assim
a formac¢do de uma camada oxidada.
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DEVELOPMENT OF PLASMA NITRETATION AND POST
OXIDATION PROCESS OF HOT WORK STEEL AISI H13 IN
THE IMPROVEMENT OF EQUIPMENT APPLIED IN THE
LOCAL PRODUCTION ARRANGEMENT

Abstract: The plasma nitriding process has been applied in various sectors of the
industry, such as in plastic injection molds, aluminum, the automotive industry, or any
other need for steel with high surface hardness and wear resistance, while maintaining
good toughness and mechanical strength of the component. In response to the need for
increased corrosion resistance in activities subjected to degrading environments, the
plasma post-oxidation treatment carried out immediately after nitriding emerges as a
solution to the problem. This article aimed to study the chemical composition and
variation in the time of the plasma post-oxidation process of H13 steel components. The
goal was to assess the formation of iron oxides (magnetite and hematite), analyzing
their characteristics and applications, as well as evaluating variations in oxide intensity

V.15, N°.1, 2023 Pdgina 1



Revista de Engenharia e Tecnologia ISSN 2176-7270

and oxidized layer thickness as a result of longer test durations. Following the
treatments, the nitrided layer exhibited a thin white layer and a diffusion layer of 350
pum. After the post-oxidation treatment, the layer oxidized for 45 minutes had a
thickness of approximately 5 um, while the treatment conducted for 90 minutes resulted
in a 10 um layer. Through Vickers microhardness and X-ray diffraction (XRD) tests, the
oxidation of iron nitrides was noticeable, allowing for the formation of an oxidized
layer.

Keywords: nitriding; plasma post-oxidation; corrosion; oxides; composition.

1. INTRODUCAO

Com o grande desenvolvimento da industria, busca-se desenvolver novas
técnicas e equipamentos que estejam de acordo com as aplicagdes necessarias, visando
uma ampliacdo na produtividade e na qualidade dos produtos. Em diversas aplicagdes
do meio industrial existem pegas as quais estdo expostas a ambientes corrosivos ou
submetidas a grande desgaste que necessitam de grande resisténcia térmica e dessa
forma tem sua vida 1til reduzida, fato que causa uma queda de produgao industrial.

O primeiro contato entre equipamento e produto ocorre na superficie da peca,
local pelo qual consequentemente ocorre grande parte das falhas do componente,
impactando diretamente na sua vida util (KENNETH, 2009, citado em BOGONI, 2016).

Diferentes abordagens podem ser aplicadas em situagdes onde os componentes
de equipamentos estdo diretamente em contato com ambientes agressivos, visando
mitigar falhas e danos. O estudo sobre o emprego de diferentes materiais ¢ valido,
porém em situacdes onde o desgaste superficial é muito grande, tratamentos
termoquimicos de endurecimento superficial apresentam-se como uma excelente
alternativa para a aplicacao.

Dentre a gama de processos utilizados para aumentar a vida util e garantir novas
caracteristicas aos acos, alguns sdo responsaveis pela geracdo de uma camada de alta
dureza na superficie do material e pelo aumento da resisténcia ao desgaste sem alterar as
propriedades internas do material. Esses sdo chamados de tratamentos termoquimicos
superficiais, os quais pode-se destacar o processo de nitretacdo (CELESTINO; FELIPE;
MACHADO, 2008).

O tratamento de nitretacdo ¢ definido como um processo de endurecimento
superficial que acontece através da difusdo do nitrogénio em nivel atomico, onde o
mesmo ¢ introduzido no interior do reticulado cristalino do aco em forma de nitretos
(FERREIRA, 2001, citado em TOTTEN, 1997). Para que o processo de nitretacao
ocorra, sao necessarias a combinagdo de trés fatores: alta temperatura (até 550°C),
nitrogénio e ago com elementos de liga com afinidade com o nitrogénio (ferro, cromo,
molibdénio, vanadio, etc) (FERREIRA, 2001). O processo de nitretacdo se divide em
trés tipos: plasma, gasosa e liquida.

A nitretagdo a plasma ¢ realizada no interior de um reator, submetido a uma
pressdo de vacuo e alimentado pelos gases do processo. Na parte central do reator ¢
posicionada uma mesa na qual sdo posicionadas as amostras, as quais recebem uma
carga negativa, se tornando o catodo do equipamento. A estrutura do reator recebe uma
carga de sinal oposto (anodo), induzindo uma diferenca de potencial entre os dois
componentes (peca e reator). Com a formagdo de uma diferenga de potencial entre os
eletrodos, juntamente com a adicdo dos gases nitretantes (usualmente nitrogénio e
hidrogénio), o ambiente entre os polos ioniza-se e forma o plasma que envolve o
catodo. Dentro do plasma os ions sao acelerados e bombardeados na pega, resultando
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no seu aquecimento, o qual varia de acordo com a quantidade de corrente liberada sobre
o sistema (ALVES, 2001).
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Figura 1 — Esquema do nitretador a plasma.

As caracteristicas das pegas resultantes do processo de nitretagdo a plasma
variam de acordo com os parametros utilizados para sua realizagdo (temperatura,
composi¢ao dos gases e tempo). Essas propriedades adquiridas no processo, se devem a
capacidade de difusdo atdomica do nitrogénio no aco, a qual pode resultar na construcao
de uma camada branca (ou composta) e de uma camada de difusdo. A camada
composta, também conhecida como camada branca, ¢ constituida principalmente por
nitretos de ferro y' (Fe4N) quando sua concentracdo de nitrogénio excede 5,5% em peso,
e/ou nitretos € (Fe2-3N) quando a concentragdo de nitrogénio ¢ superior a 7,35% em
peso. Enquanto a camada de difusdo se forma com a reagdo do nitrogénio com outros
elementos os quais possuem uma maior afinidade (TOTTEN, 1997).

Uma nova etapa para a producao de uma estrutura de 6xidos na superficie da
amostra pode ser feita apds a realizagdo da nitretagdo, ¢ o processo de pos-oxidagado, o
qual se define pela difusdo de oxigénio pela camada branca ou de difusdo. Essa nova
microestrutura da superficie pode ser composta pela fase de F 8203 (hematita) ou F 9304

(magnetita) e pode ser obtida através de trés variagdes do processo: por meio gasoso,
banho de sal ou plasma. Na pos-oxidagdo a plasma as temperaturas alcangcam cerca de
550°C e resultam em camadas na faixa do micron, variando de acordo com os
parametros de processo.

O processo de pos-oxidagdo a plasma ocorre de forma muito semelhante ao
processo de nitretacdo, uma vez que a pega € posicionada no interior de uma camara e
submetida a pressao de vacuo. A atmosfera interna da camara de oxidagdo deve conter
uma mistura gasosa de hidrogénio e oxigé€nio, argénio e oxigénio, vapor de dgua ou ar
(ESFAHANI, 2008). Segundo Birol (2010), a fase magnetita se caracteriza uma
estrutura compacta ¢ densa, com alta resisténcia a tracdo e baixo coeficiente de atrito,
em contrapartida a outra possivel fase resultante do processo de oxidagao, a hematita, se
define por uma estrutura porosa e de baixo potencial anticorrosivo.

Ana Cheila Rovani (2010) realizou um estudo acerca da pds-oxidagao e
encontrou separadamente as influéncias de diferentes parametros para o resultado do
tratamento. Em seu estudo, ela constatou através de experimentos, a necessidade de
pelo menos 25% de hidrogénio na mistura gasosa para uma formag¢ao de uma superficie
livre de hematita, porém nao interfere na profundidade de camada. Além disso, a autora
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destaca que a temperatura do processo de pos-oxidagdo ndo interfere diretamente na
formacdo dos oOxidos, mas sim na profundidade da camada. Por fim, o tempo se
apresenta com um parametro importante na formacdo da magnetita, apresentando uma
tendéncia de aumento para a mesma, ademais maiores tempos também influenciam no
aumento da camada oxidada.

A partir do estudo e realizagdo dos processos de nitretacdo e pos-oxidacdo a
plasma, buscou-se avaliar a presenca e desenvolvimento de uma camada pos-oxidada na
superficie de amostras de um ago ferramenta AISI H13, avaliando parametros de tempo
e composicdo gasosa para identificagdo de fases do processo comparadas a dados
alcancados por outras pesquisas, visando garantir um maior tempo de vida util de pecas
presentes na industria.

2. METODOLOGIA

Conforme citado, o material estudado, tratado e avaliado foram amostras de
AISI H13, aco o qual ¢ aplicado em grande escala em matrizes de forjamento, fundi¢ao
e inje¢do de aluminio, indicado para trabalhos a quente. O AISI H13 se destaca como
uma liga de cromo-molibdenio-vanadio com alta resisténcia mecanica, excelente
tenacidade e boa resisténcia ao desgaste quando submetido a altas temperaturas, gragas
a grande resisténcia a fadiga térmica. Dessa forma, a fim de identificar o material
estudado, as amostras foram submetidas a espectrometria de emissdo Optica. O
equipamento utilizado foi o espectrometro SHIMADZU OES-5001, resultando na
composicdo (em % de massa) comparada ao padrdo do material estipulado por norma,
apresentada na Tabela 1.

Elemento Analisado EASAFIeScIﬂ;l;f ;i °
C 0,31 0.30-0.40
Mn 0.682 0.20 - 0.60
P 0.010 0.030
0.0005 0.030
Si 1.10 0.8-1.25
Cr 5.37 4.75-5.50
\Y% 0.95 0.80 - 1.20
Mo 1.52 1.10-1.75

Tabela 1 — Resultado da analise quimica para a amostra de AISI H13.

A partir de uma barra de AISI H13 foram usinados 17 corpos de prova cilindrica
com 20 mm de didmetro ¢ 15 mm de espessura. Posteriormente, as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico de témpera, a qual foi realizada através da
austenitizagdo do material sob uma temperatura de 1020°C durante 1 hora, seguido de
resfriamento em o6leo. O revenimento dos corpos de prova ocorreu imediatamente apos
o tratamento de témpera, sendo realizado em 3 etapas (triplo revenimento), todas a
500°C e durante o periodo de 2 horas, seguidas por intervalos de resfriamento sob
temperatura ambiente.
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Apds o término de ambos os tratamentos (t€mpera e revenimento), todas as
amostras foram avaliadas através da medigdo de dureza Rockwell C e apos o
revenimento preparadas por meio de lixamento e polimento, fatores que diminuem a
rugosidade e conferem uma melhor uniformidade a camada nitretada.

Os corpos de prova foram nitretados um uma camara de plasma desenvolvida
pelo Laboratério de Ensaios Mecanicos e Metalurgicos (LABEMM) do IFC Luzerna. O
processo de nitretagdo foi realizado inicialmente com a limpeza interna da camara
através da adi¢do de uma mistura de Hidrogénio (H2) e Argdnio (Ar) e na sequéncia
ocorreu o primeiro tratamento de nitretacdo a plasma seguindo os parametros
destacados na Tabela 2, realizado em um ter¢o das amostras inicialmente preparadas.

Limpeza Nitretaciao
Presséo 4 mbar 4 mbar
Corrente 0,335 A 0,335 A
Composicio dos  H : 80% / Ar: 20% H,: 80% / N : 20%
gases
Temperatura 200°C 500°C
Tempo 15 min. 5h

Tabela 2 — Parametros utilizados na nitretagdo a plasma.

A segunda e terceira nitretacdo ocorreram seguindo os parametros da Tabela 2,
porém, apos o processo de nitretagdo, as amostras permaneceram em vAcuo no interior
da camara e uma nova mistura gasosa, essa com a presenc¢a de elemento oxidante, foi
adicionada no processo. Durante essas etapas foi variado o tempo de processo da pos
oxidagdo, como pode ser visualizado na Tabela 3.

Pos-oxidacgao 1 Pos-oxidacao 2
Pressio 4 mbar 4 mbar
Corrente 0,745 A 0,335 A

Composiciao dos HZ: 25% / 02: 10%/N2: 65% HZ: 25% / 02: 10%/N2: 65%

gases
Temperatura 350°C 350°C
Tempo 45 min. 90 min

Tabela 3 — Parametros utilizados na pés-oxidagdo a plasma.
Os parametros de pos-oxidagdo foram definidos visando comparar a
interferéncia de diferentes tempos na formacao da camada oxidada, definindo como
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constante o parametro de temperatura em um limite maximo sem apresentar
interferéncia na dureza e na microestrutura do nicleo da amostra.

Ap6s a realizagdo dos tratamentos de superficie, alguns corpos de prova de cada
processo de nitretacao foram submetidos a cortes perpendiculares a area tratada. Esses,
posteriormente foram preparados metalograficamente com inicialmente com o
embutimento a quente das amostras com uma resina epoxi, na sequéncia as amostras
foram lixadas sob granulometria 80, 120, 220, 320, 400, 600 ¢ 1200 mesh e polidas
com pasta de diamante de 3 pum e 1 pum e assim analisados sob diferentes
especificidades.

O primeiro segmento de analise das amostras foi destinado a medi¢do de
microdureza Vickers da superficie nitretada e pos-oxidada. A realizagdo da medicdo da
camada nitretada foi baseada na norma DIN 50190, sendo realizada com um
microdurdometro EQUILAM EQMHYV 2000Z, com a aplicacdo de uma carga de 0,98
kef.

Um segundo conjunto de amostras foi preparado seguindo a norma ASTM E 3 e
na sequéncia foi realizada a andlise microestrutural e captura de imagens através do
microscopio Optico Optika B1000.

Para a identificacdo das fases resultantes do processo de oxidagdo na superficie

da amostra, foram realizados ensaios de difra¢do de raio-X, sob um angulo de varredura
de 20° a 60°.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Como resultado do tratamento de témpera e revenimento, todos os corpos de
prova foram avaliados quanto a dureza, a qual variou entre os valores de 56 a 58 HRC,
estando de acordo com a curva de rendimento para os pardmetros usados.

Na Figura 2 estdo presentes as curvas referentes aos perfis de microdureza
obtidos depois dos ensaios de nitretagdo e pds-oxidacdo sob diferentes tempos. As
curvas exibem a variagdo na dureza superficial, diminuindo gradualmente em direcao a
dureza do nucleo. Apds o processo de nitretagdo a plasma, a superficie da amostra
apresenta dureza de 1045+20 HV, enquanto as amostras que sofreram o tratamento de
pos-oxidagd@o com 45 minutos e 90 minutos resultaram em uma microdureza superficial
de 990£15 HV e 960+15 HV, respectivamente. Para fins de avaliagdo do tamanho da
camada nitretada, adotou-se o critério do seu limite em 50 HV em relacao a dureza do
nucleo (588,2 HV), conforme estabelecido pela norma DIN 50190. Com base nesse
critério, verificou-se que a profundidade da camada de difusdo atingiu
aproximadamente 340 um na amostra nitretada e 300 um nas amostras que sofreram
pos-oxidagdo.
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Figura 2 - Perfil de microdureza Vickers das amostras nitretadas e oxidadas.

Analisando a Figura 2, nota-se uma relacdo diretamente proporcional entre a
variagdo do tempo do processo de pos-oxidagdo a plasma e a dureza superficial das
amostras, tendo em vista que o aumento do tempo do ensaio resultou no decréscimo da
dureza. O fato pode ser explicado pela oxidacdo dos nitretos, uma vez que as fases
magnetita e hematita apresentam dureza inferior a dureza dos nitretos de ferro.

A Figura 3 mostra a imagem extraida a partir de um microscopio optico que
mostra a camada nitretada do aco AISI H13. De acordo com a figura ¢ constatada a
presenga da camada de difusdo e também de uma fina camada composta.

r
S CAMABA DE DIFUSAD

CAMADA COMPOSTA \
. N,

-

Figura 3 - Micrografia do perfil da camada nitretada do ago AISI H13
(a)Aproximagdo 200x. (b) Aproximagao 1000x. Ataque quimico Oberhoffer.

Nas Figuras 4 ¢ 5 sdo apresentadas imagens extraidas apos a realizagdo dos
processos de pos-oxidagdo. Nas imagens ndo ¢ possivel identificar com certeza a
presenga de uma camada oxidada, como ja era esperado, tendo em vista a necessidade
de equipamentos com maior aproximacdo, como MEYV, para realizar esse tipo de
identificacdo. Apenas & perceptivel um aumento de uma espécie de difusividade de
oxidos para o interior da pega.

V.15, N°.1, 2023 Pdgina 7



Revista de Engenharia e Tecnolo_gia ISSN 2176-7270

(@ - (b)

Figura 4 - Micrografia do perfil da camada pds-oxidada por 45 minutos.
(a)Aproximagdo 200x. (b) Aproximag¢ao 500x. Ataque quimico Oberhoffer.

A Figura 4 mostra a microestrutura da camada que sofreu o processo de
nitretacao seguida por oxidagdo a plasma durante 45 minutos.

(a) (b)

Figura 5 - Micrografia do perfil da camada pds-oxidada por 90 minutos.
(a)Aproximagdo 200x. (b) Aproximacgao 500x. Ataque quimico Oberhoffer.

A Figura 5 ilustra a microestrutura da camada que foi submetida a um processo
de nitretacdo, seguido de oxidacdo a plasma com duracdo de 90 minutos.

Ao analisar as figuras 4 e 5, é possivel observar que sob as condi¢des em que o
ensaio foi realizado, houve um aumento na profundidade de penetracdo dos 6xidos
(esses que ndo podem ser caracterizadas como uma camada oxidada devido a sua falta
de homogeneidade), o que se mostrou diretamente relacionado ao tempo aplicado no
processo de pos-oxidagao. Essa correlacdo entre o aumento da duragdo da oxidagdo e o
espessamento dos o0xidos sugere uma relagdo proporcional entre essas variaveis. Esse
fendmeno pode ser um bom indicador relacionado a penetracdo dos oOxidos e a
formacdo de uma camada oxidada que poderd ser de grande importancia e ter
implicacdes significativas na caracterizacao e no desempenho do material sob condi¢des
que exigem maior resisténcia ao desgaste e a ambientes corrosivos.

A Figura 6 apresenta os resultados do difratograma de raios-x realizado nos
corpos de prova apds a realizagdo dos processos de nitretacdo e pds-oxidagado a plasma.
Nele percebe-se a presenca de nitretos de ferro identificados nas fases Fe 2_3N ey-

Fe 4N, gerados no processo de nitretacdo, e a presenca dos oxidos de ferro magnetita

(Fe304) e hematita (Fe203), provindas do processo de pos-oxidagao.
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Figura 6 - Difratograma de Raio-X do ago H13 nitretado e p6s-oxidado a plasma.

Percebe-se pela Figura 6, que em decorréncia do aumento do tempo do
tratamento de pos-oxidagdo a plasma do ago H13, existe uma tendéncia de aumento da
intensidade dos picos relacionados aos oxidos (hematita e magnetita). O contrario
ocorre com a concentracdo da fase e-Fe2-3N, que decresce, fato o qual pode ser
explicado pela oxidagdo dessa fase de nitretos, gerando assim, um aumento na
intensidade dos 6xidos.

Uma espessura maior de 6xidos ndo garante uma melhor aplicabilidade no
material, uma vez que essa faixa se torna menos compacta, de menor dureza e de maior
porosidade, facilitando a formacao de hematita, como observado na Figura 6b.

4. CONCLUSAO

O processo de nitretagdo a plasma realizado no ago H13 sob uma matriz de
martensita revenida proveniente dos processos de témpera e revenimento, culminou na
formacdo de uma camada nitretada composta por por uma fina camada branca, a qual é
formada por nitretos e-Fe 5 3N ey’-Fe 4N e uma camada de difusao com profundidade

de 340 um. Apds a realizagdo do tratamento de pds-oxidacao, a camada pés-oxidada por
45 minutos e 90 minutos apresentaram uma profundidade de camada de 300 pm.

Foi perceptivel nos ensaios realizados, que com o aumento do tempo do
processo de pds-oxidacdo a plasma houve uma queda na microdureza da superficie do
aco H13, pelo fato da oxidacdo dos nitretos de ferro da camada nitretada.

Através do ensaio de DRX foi comprovada a presenga e formagao dos 6xidos de
magnetita e hematita, conforme objetivando.

A formacgao e a relagdo da oxidagdo da camada nitretada também foi perceptivel
no ensaio de DRX, onde ficou nitida diminui¢cdo do pico de intensidade referente aos
nitretos de ferro sob tempos maiores no processo de pos-oxidagao.
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