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RESUMO

Valvulas para motores a combustdo interna necessitam de materiais ou
revestimentos para atuar em condicdo severa que envolve elevada temperatura,
ambientes corrosivos e baixa lubricidade. A aplicacdo requer acos com boa
tenacidade, aliada a elevada resisténcia ao desgaste, principalmente na area de
contato entre a valvula e a sede de valvula. O ago austenitico EN 10090 X50 é
comumente aplicado a valvulas em motores a combustdo, entretanto, encontra
condicdes mais severas de uso em motores tipo “flexfuel”. Uma das solugdes
utilizadas para melhorar o desempenho das valvulas € a aplicacdo do tratamento
termoquimico de nitretacdo. O presente projeto estudou o tratamento termoquimico
de nitretacdo do aco EN 10090 X50 com o objetivo de caracterizar as camadas
desenvolvidas na superficie do componente. O estudo foi realizado em trés etapas:
1) Caracterizagdo do ago e da nitretacdo industrialmente aplicada por banhos de
sais, 2) estudo experimental do tratamento de nitretacao a plasma e, 3) Proposicéo e
caracterizacdo de nitretacdes industriais a plasma. Para tal, valvulas do aco X50
foram caracterizadas por microscopia 6ptica e eletrdbnica de varredura, dureza
Vickers e difracdo de raios X. Em carater complementar, algumas camadas
formadas foram caracterizadas quanto a difusdo dos elementos Carbono e
Nitrogénio por espectrometria de descarga luminescente (GDOS). O coeficiente de
atrito foi utilizado como medida comparativa e determinado a partir de ensaios em
tribbmetro. As valvulas tratadas em banhos de sais apresentaram endurecimento
superficial relacionado a formacdo de camada de compostos e zona de difusdo com
dureza superior a 1000 HV. Os tratamentos experimentais de nitretagdo a plasma
com atmosfera N, + H, promoveram similar endurecimento superficial e composicéo
de camadas de difusdo e compostos, cuja formacdo mostrou dependéncia com o
tempo, atmosfera de tratamento e geometria do componente. O comportamento das
amostras tratadas por nitretacdo a plasma foi similar ao tratamento em banhos de
sais, considerando as medidas de coeficiente de atrito e largura de trilhas de
desgaste formadas. Os ciclos industriais de tratamento a plasma foram realizados

com atmosfera N, + H, + CH,4 e levaram a auséncia de camada de compostos.

Palavras-chave: Nitretacdo a Plasma. Ago X50. valvulas de motor & combustéo.



ABSTRACT

Engine valves request wear resistant materials and / or coatings to withstand an
operation condition involving high temperature, corrosion and low lubricity. This
application demands high toughness steels, allied to high wear resistance, especially
on contact areas between valve and the seat of the valve. Austenitic steel
EN 10090 X50 is commonly used for engines valves, but more corrosive
environments and lower lubricity is experienced on bi-fuel “flex-fuel”. Therefore,
valves require enhanced surface properties. A solution often used to improve valves
performance is the nitriding thermochemical treatment. This work studied the nitriding
thermochemical treatment of EN 10090 X50 steel, to characterize formed layers at
the valves surface. The study was developed thru three different steps: 1)
Characterization of steel and industrial salt bath treated valves, 2) Experimental study
of thermochemical plasma nitriding, and 3) Purpose and characterization of plasma
industrial trials. So, X50 steel valves were characterized by optical and scanning
electron microscopy, Vickers Hardness and X-ray diffraction analysis. In addition,
Glow Discharge Optical Spectrometry (GDOS) was conducted to characterize
diffusion of Carbon and Nitrogen into treated layers. Wear tests were performed to
compare performance of different treatments and friction coefficient was measured
on tribometer. Salt baths treated valves showed surface hardening related to the
presence of a compound layer and diffusion layer. Measured hardness was superior
to 1000 HV. Experimental plasma treatment performed with N, + H, atmosphere
leaded to similar surface hardening and presented compounds and diffusion layers at
the surface, showing dependence between treatment time, atmosphere and
component geometry. Plasma nitrided samples presented similar behavior than salt
baths considering friction coefficient and worn track width. Industrial treatments
performed with N, + H, + CH4 atmosphere induced no compounds layer formation at

the surface.

Keywords: Plasma Nitriding. X50 steel. engines valves.
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Euro Norma

Motores multicombustivel.

Glow Discharge Optical Spectrometry (Espectrometro de emissao
Optica por descarga luminescente)

Hardness Micro Vicker (Microdureza na escala Vickers)
Hardness Rockwell C (Dureza na escala Rockwell C)
Hardness Vickers (Dureza na escala Vickers)

International Organization for Standardization (Organizacéo
internacional de normalizacédo)

Microscopio Eletrénico de Varredura

Pulse Width Modulation (Pulso com largura modulada)
Rugosidade média

Tensédo de Resisténcia mecanica maxima

Tensao de escoamento em 0,2 %.

Standard Cubic Centimeters per Minute (Vazao padrdo de centimetros
cubicos por minute)

Austenita expandida
Tempo
Temperatura
Tempo desligado
Tempo ligado

Weight percent (percentual em massa)



X50 Aco X50CrMnNiNbN21-9 segundo norma EN 10090

Z Percentagem de reducao de area no limite de ruptura



LISTA DE SIMBOLOS

- Coeficiente de atrito

- Fase gama (austenita)
- Fase Alfa (ferrita)

- Nitreto de ferro (Fez-3N)
- Nitreto de ferro (FesN)
- Granulometria mesh

- Aproximadamente
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1 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO E CONTEXTO

O desenvolvimento da engenharia de superficies é requerido em diversos
segmentos industriais, como o automotivo, de siderurgia, celulose e papel, industria
de alimentos, dentre inimeros outros. Componentes frequentemente estdo sujeitos a
ambientes extremamente complexos de operacao, expostos a processos que levam
a falha ou degradacéo devido ao desgaste, corrosédo, corrosao-desgaste, corrosao-

fadiga, corrosédo sob-tenséo ou pela combinacdo destes.

A induastria automotiva busca solucbes de engenharia em diversas éareas,
como: carroceria, suspensdo, motores, entre outros. A area de motores automotivos
demanda especial atencdo para desenvolvimento de materiais ja que, a cada dia,
busca-se maior eficiéncia energética, menor peso e uso de combustiveis
alternativos, oriundos de fontes renovaveis. Neste sentido, motores multicombustivel
(flexfuel) sdo atualmente adotados, especialmente no mercado brasileiro. Assim,
juntamente com a gasolina, o alcool pode ser utilizado como combustivel, criando

condicBes especiais e severas de uso para 0s componentes envolvidos.

O bom desempenho de valvulas de motor esta ligado ao uso de acgos
especiais, a aplicacdo de revestimentos com excelente desempenho e/ou adocédo de
tratamentos termoquimicos superficiais como a nitretacdo, especialmente quando

encontram condicdes de baixa lubrificacdo, elevada temperatura e corrosao.

O processo de nitretacdo por banho de sais tem sido o principal processo de
nitretacdo utilizado pela industria devido a boa relagédo custo-beneficio. Entretanto,
alguns problemas podem ser destacados como, por exemplo, o ineficiente controle
da espessura da camada de compostos, possibilidade de porosidades superficiais,
alteracbes geométricas no componente tratado (distor¢cbes de resfriamento) e
instabilidade quimica do banho de sal durante o processo. Outro fator importante é a
guestdo ambiental, pois os banhos de sais s&o insalubres e geram residuos que

devem ter destinacdo controlada.
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O tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma aparece como uma alternativa ao
banho de sais. Através do melhor controle do processo de nitretacdo, com este
tratamento € possivel obter camadas com maior uniformidade, selecdo do tipo de
camada formada (camada de compostos e / ou difuséo), melhoria das propriedades
superficiais, eliminacédo de distor¢cbes geométricas, etc. Além disso, o processo de

nitretacéo a plasma néo € insalubre e ndo gera residuos.

Existem poucos estudos sobre o tratamento termoquimico de nitretacdo
voltada aos acos austeniticos especiais ligados e com médio teor de carbono,
conforme especificagdo EN 10090 X50.

O objetivo deste trabalho é estudar o tratamento termoquimico de nitretacédo
em valvulas do aco EN 10090 X50, buscando correlacionar as caracteristicas das
camadas formadas superficialmente pelo processo a banhos de sais e pelo processo
a plasma, de forma a propor ciclos industriais por plasma alternativos ao processo

convencional.

Para atender a este propésito, 0s objetivos especificos deste trabalho, séo:

= Caracterizar as valvulas nitretadas em banhos de sais.

= Aplicar tratamentos a plasma, variando-se a composi¢cdo da atmosfera e o

tempo de tratamento.

= Caracterizar as amostras tratadas quanto a microestrutura, dureza Vickers e

difracédo de raios X.

= Avaliar as caracteristicas superficiais, como o coeficiente de atrito e taxa de
desgaste (largura da trilha de desgaste), além de avaliar a rugosidade superficial das

vélvulas tratadas pelos diferentes processos e condicoes.

= Caracterizar de forma complementar as camadas quanto a distribuicdo dos
elementos quimicos Carbono e Nitrogénio por espectrometria de descarga
luminescente (GDOS) e EDS.

= Propor ciclos industriais de tratamento por plasma a partir dos resultados
obtidos.
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= Caracterizar as amostras tratadas industrialmente quanto a microestrutura,

dureza e difracdo de raios X.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada a revisdo de literatura contendo os aspectos
fundamentais para a compreensdo deste trabalho. Para tal, os assuntos sao

apresentados na seguinte ordem de abordagem:
- Motores a combustéo interna e valvulas — A aplicagcéo
- Desgaste,
- Acos para valvulas — Segundo norma EN 10090 (1998),
- Acos para nitretacéo,

- Aspectos Gerais do Tratamento Termoquimico de Nitretacéo,

2.1 MOTORES A COMBUSTAO INTERNA: CICLO OTTO E VALVULAS

Neste item sera descrito o principio de funcionamento de um motor de
combustdo interna destacando-se a funcdo das valvulas segundo STANDARDS
RENAULT, 2004.

2.1.1 Motores Ciclo Otto

Os dois principais tipos de motores alternativos de combustdo interna sdo os
motores de ignicdo a centelha, ciclo Otto e motores de ignicdo a compressao, ciclo
Diesel. Neste item serd ilustrado o motor de combustdo interna ciclo Otto

comumente utilizado em veiculos de passeio comercializados no Brasil.

O motor ciclo Otto opera de maneira conhecida como quatro-tempos. Cada
cilindro necessita de quatro estagios de pistdo (duas revolucdes do virabrequim)
para completar a sequéncia de eventos que produz um ciclo de poténcia. Cada

estagio do ciclo de quatro-tempos sera descrito a seguir:

Estagio de Admisséo: Estagio iniciado quando o pistdo estd no ponto morto
superior e encerrado quando o curso do pistdo esta no ponto morto inferior. Neste

estagio, a depressao (“vacuo”) criada pelo pistdo (ao descer até o ponto morto
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inferior) dentro do cilindro € responsavel pela admissdo da mistura ar-combustivel. A
valvula de admissédo se abre imediatamente antes deste estagio comecar, e se fecha

logo apds o fim deste estagio.

Estagio de Compresséo: Estagio na qual as valvulas (ambas) estédo fechadas e
a mistura dentro do cilindro é comprimida a uma pequena fracdo de seu volume
inicial. Ocorre uma compressao isoentropica e, proximo ao fim deste estagio (avancgo
de ignicdo), a combustéo € iniciada e a pressao no cilindro aumenta substancial e

rapidamente.

Estagio de Expansdo: Estagio que se inicia com o pistdo no ponto morto
superior e termina no ponto morto inferior. No inicio deste estagio, os gases da
combustdo a alta temperatura e pressao empurram o pistdo para baixo e forcam a
rotacdo do virabrequim. Neste estagio, o trabalho realizado pelos gases de
combustéo sobre o pistdo é, aproximadamente, cinco vezes maior do que o trabalho
realizado pelo pistdo sobre a mistura ar-combustivel no estagio anterior. Conforme
pistdo se aproxima do ponto morto inferior, a valvula de escape se abre para iniciar o
processo de exaustdo dos gases. Ha uma queda de pressao no interior do cilindro,

atingindo valores proximos a presséo de exaustao.

Estagio de Exaustdo: € o estdgio no qual a parte que resta dos gases
gueimados deixa o cilindro. Isto ocorre uma vez que a pressao no interior do cilindro
€ substancialmente maior do que a pressdo de exaustdo, e também porque os
gases sao expulsos pelo pistdo quando este sobe dentro do cilindro até o ponto
morto superior. A medida que o pistdo se aproxima do ponto morto superior, a
valvula de admissdo se abre, e, imediatamente apds este ponto a valvula de

exaustdo se fecha e o ciclo se reinicia. A Figura 1 representa cada estagio do ciclo.
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Admisséio Escape Admissfo Escape Admissfo Escape Admisséo Escape

™ —
Admissido  Compressio Expanséo Exaustio

Figura 1- Estagios de um motor a combustéo interna quatro- tempos, ciclo Otto (STANDARD
RENAULT, 2004).

A combustédo € o fenbmeno quimico responséavel pela operacdo dos motores
de combustéo interna. A combustdo € o processo de reacdes quimicas produzidas
durante a oxidacdo completa ou parcial do carbono, do hidrogénio e do enxofre
contidos em um combustivel. Esta reacdo quimica do oxigénio com materiais
combustiveis € um processo que apresenta luz e rapida producdo de calor. A
diferenca entre a reacdo quimica de oxidacao classica (ferrugem, zinabre, alumina,
etc.) e a de combustéo € a velocidade com que esta Ultima ocorre, independente da
guantidade de calor liberado.

2.1.2 Valvulas

As valvulas sdo denominadas de admissdo e escapamento, e permitem a
abertura e fechamento das passagens de trocas gasosas em cada ciclo do
funcionamento do motor. A véalvula de admissdo € responsavel pela entrada de
combustivel e a de escape pela saida dos gases, apdés a combustdo. Elas
asseguram uma funcdo de estanqueidade sendo submetidas em cada ciclo a
importantes tensfes mecanicas (devido a pressdo de combustdo), e também a
tensbes térmicas elevadas, além de estarem expostas a acdo corrosiva dos

combustiveis.
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A valvula é constituida por uma cabeca (ou tulipa) em forma de disco fixa a
uma haste cilindrica. Geralmente a regido mais critica em uma valvula € a cabeca.
Nesta regido existem as maiores tensdes mecanicas (devido a pressdo de
combustéo), reduzida lubrificacdo, ambiente corrosivo e também tensdes térmicas
elevadas, ocasionando desgaste mais acentuado, principalmente na area de contato

entre a valvula e a sede de valvula (regido de assentamento). A FIGURA 2 mostra

as principais regides de uma valvula.

Regido de assentamento (fechamento)

~

Cabeca ou tulipa

FIGURA 2- Esquema das principais regifes de uma valvula (STANDARD RENAULT, 2004).

No funcionamento do motor, a haste da valvula desliza dentro de uma guia
normalmente feita com material latdo. O topo da haste esta em contato mecénico
com o balancim que, acionado pelo comando de valvulas promove a sua abertura,
possibilitando o fluxo (entrada ou saida) de gases do motor. Uma mola assegura que
a valvula feche sobre a sede de valvula e assim que cesse a pressdo mecéanica do
comando de valvulas. Em alguns motores, esse regresso da valvula a sua posi¢ao
de repouso sobre o assento € feito por comandos pneumaticos, e ndo mecanicos. A
Figura 3 apresenta um esquema contendo a montagem de valvulas no cabecote e

as principais partes envolvidas no acionamento das mesmas.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ar_comprimido
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Balancin

Valvula——

Movimento
Guia da valvula
(abertura e
fechamento)
Sede de | \
Valvula ‘

Regido de assentamento

Figura 3- Desenhos esquematicos de valvulas e a montagem no motor (STANDARD
RENAULT, 2004).

Em motores convencionas (utilizados em veiculos comerciais), as valvulas
funcionam normalmente em temperaturas na faixa de 700 a 800 °C. Em um motor
quatro tempos, cada valvula abre e fecha a cada duas voltas do virabrequim do
motor. Em um motor a 6.000 rotac6es por minuto, portanto, as valvulas sdo atuadas
3.000 vezes por minuto, ou 50 vezes por segundo, portanto este componente

também possui grande solicitacdo em fadiga.

2.1.2.1 Tratamentos para valvulas

Considerando as solicitagdes complexas a que estdo sujeitas as valvulas,
muitas vezes é necessario realizar um tratamento superficial ou mesmo aplicar um
revestimento a fim de melhorar as caracteristicas / propriedades nas regiées mais
criticas, principalmente devido a desgaste e fadiga. Estas regifes séo: haste, topo
da haste e regido de assentamento (fechamento). Em seguida sera apresentado um

descritivo dos tratamentos mais usuais para cada regidao da valvula:

Haste: Pode ser utilizada sem tratamento, com témpera, cromagao (cromo

duro) ou nitretacao.

Topo da haste: Usualmente € utilizada a témpera localizada ou témpera

localizada com nitretagéo posterior.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ciclo_de_otto
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ciclo_de_otto
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Regido de Assentamento (fechamento): E a regido mais critica devido ao
desgaste, pois altas temperaturas da camara de combustdo e baixa lubrificacdo
notadamente em veiculos bicombustivel, “flexfuel” ou GNV estdo envolvidas. Em
muitos casos, sdo necessarias solucdes técnicas mais avancadas. As mais comuns

para esta regido sao:

= Témpera localizada: Consiste em realizar um tratamento térmico de témpera
localmente na regido de fechamento, aumentando a dureza. Este tratamento &

aplicavel somente para ligas martensiticas.

= Aplicagao de superliga ou blindagem: Consiste em depositar localmente um
material (ex. liga Stellite) na regido de assentamento obtendo elevada resisténcia ao
desgaste e corrosdo. Existem dois tipos principais de liga usadas: Superligas de
Ferro e de Cobalto. A Figura 4 mostra um exemplo da regido de deposicdo de

superliga (Stellite).

Figura 4- Deposicéo de Stellite na regido de assentamento

= Nitretacdo: Consiste em realizar um tratamento termoquimico de nitretacao
para aumento da dureza superficial. A nitretacdo comumente aplicada € realizada
em processo de banhos de sais. Por sua relagdo custo-beneficio, este processo de

nitretacdo é utilizado na industria automotiva no Brasil, porém, é extremamente

téxico e poluente.
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2.1.2.2 Processo de fabricacdo de valvulas

As valvulas seguem um complexo fluxo para o seu processamento. A Tabela 1
mostra a sequencia com as principais etapas do processo de fabricagcdo de uma
vélvula bimetalica sem tratamento de nitretacdo, comparando-se com 0 processo

com nitretacdo por banhos de sais (veiculo flexfuel).

O processo de fabricacdo das valvulas nitretadas por banhos de sais apresenta
cinco operacdes a mais (9, 10, 18, 19 e 20) se comparadas com 0 processo de
valvulas ndo nitretadas. Além da etapa de nitretacdo propriamente dita (banhos de
sais), sdo realizadas outras quatro etapas adicionais por questbes geométricas
(alivio de tensdes e desempeno) e limpeza da valvula. Estes operacdes sao
necessarias devido ao processo de nitretacdo por banhos de sais gerarem
empenamentos devido a aquecimentos e resfriamentos bruscos (choque térmico) e

carepas superficiais devido a composi¢ao do banho.

Pode-se destacar, que o0 processo de nitretacdo por plasma devido ao
aguecimento e resfriamentos lentos, além de utilizacdo de atmosfera inerte,
possivelmente poderiam ser eliminados as etapas adicionais de alivio de tensdes
(9), desempenos da haste manualmente (10 e 20) e limpeza (19), acarretando em
reducdo de custos de processo. Como o objetivo deste estudo ndo é avaliar o
processo e custos, ndo foi considerado questdes geomeétricas (empenamento) neste

trabalho, no entanto possivelmente pode ser uma vantagem adicional.
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Tabela 1- Comparativo entre o processo de fabricagdo de uma valvula bimetalica com e sem
tratamento termoquimico de nitretagdo (STANDARD RENAULT, 2004).

Fluxo do processo de valvula sem

Fluxo do processo de valvula com

OpREEEs nitretacdo nitretacdo (banhos de sais)

1 Cortar Tarugo Cortar Tarugo

2 Forjamento da cabeca Forjamento da cabeca

3 Tratamento térmico de normalizacéo Tratamento térmico de normalizacéo

4 Cortar haste Cortar haste

5 Soldagem por friccao Soldagem por friccdo

6 Usinagem da solda Usinagem da solda

7 Endireitar e inspecionar Cabeca e Haste Endireitar e inspecionar Cabeca e Haste

8 Usinar topo da valvula Usinar topo da vélvula

9 Tratamento térmico de alivio de

tensdes

10 Inspecionar e endireitar haste a
manualmente

11 Temperar e re\(enir t9po da haste por Temperar e reyenir t9po da haste por

inducéo inducéo

12 Retificar topo e assentamento da valvula Retificar topo e assentamento da valvula

13 Inspecionar dureza do topo da haste Inspecionar dureza do topo da haste

14 Retificar haste Retificar haste

15 Retificar cabeca, didmetro, Retificar cabeca, didmetro, assentamento,

assentamento, chanfro, canal. chanfro, canal.

16 Retificar topo da haste Retificar topo da haste

17 Retificar assentamento da vélvula Retificar assentamento da véalvula

18 Nitretar em banhos de sais

19 Polir com chip ceramico

20 Inspecionar e endireitar haste a
manualmente

21 Lavar Lavar

22 Inspecionar vedacdo do assentamento Inspecionar vedacdo do assentamento

23 Inspecéo visual Inspecéao visual

24 Embalar Cortar Tarugo

2.2 DESGASTE

s

Tribologia € o campo da ciéncia e tecnologia que trata das superficies de

contato em movimento relativo, e abrange o estudo do atrito, desgaste e lubrificacéo
(HOLMBERG; MATTHEW, 1994). Desta forma, estuda os fendmenos relativos ao

atrito e ao desgaste. A reducéo e o controle do atrito e do desgaste em ambientes

industriais sdo de extrema importancia por diversas razdes, entre elas: o aumento da

vida util e melhoria do desempenho, a conservacédo de fontes de matérias-primas

escassas, a economia de energia e 0 aumento da seguranca.
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Atualmente, os tratamentos de superficie e o0s recobrimentos tém sido

largamente utilizados como meios de se controlar o atrito e o desgaste de materiais.

A tribologia estuda o desgaste e o atrito. O desgaste pode ser definido como a
remocao de material de superficies sélidas, como resultado de uma a¢cdo mecanica.
O desgaste € um fenbmeno decorrente do atrito entre dois ou mais corpos, em que
material é retirado de uma das superficies desses corpos. O modo e a quantidade de
material retirado dependem da situacdo em que as superficies estdo submetidas,

sendo as principais:
- Carga aplicada,
- Dureza dos materiais ou particulas,
- Velocidade relativa dos corpos,
- Distancia percorrida entre outras.

A maneira como o material € removido da superficie, caracteriza os principais
mecanismos de desgaste. A combinacdo de mecanismos de desgaste resultara em

modos de desgaste.

Atrito é a resisténcia ao movimento que ocorre entre duas superficies em
contato. Atrito e desgaste séo respostas de um tribo-sistema. Coeficientes de atrito e
de desgaste sdo parametros que descrevem o estado de contato dos corpos em um
tribo-sistema. Quando duas superficies sado colocadas justapostas, a area real do
contato € muito menor do que a area de contato aparente, devido a micro
irregularidades presentes em qualquer superficie acabada. Os contatos sao
estabelecidos apenas em poucos picos das irregularidades e sdo nestas que as
forcas responsaveis pelo atrito atuam. As forcas tangenciais sdo responsaveis pela
friccdo (atrito), sendo duas importantes classes de movimento: deslizamento e

rolamento. O coeficiente de atrito é definido na Eg. (1) como:

b= FIN (1)
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Onde F é a forga tangencial (forca de atrito) e N é a forca normal. Para a
maioria dos materiais deslizando em ambiente atmosférico, o valor de g encontra-se
entre aproximadamente 0,1 a 1 (RABINOWICZ, 1995).

Neste trabalho, ensaios em tribbmetro foram realizados com finalidade
comparativa, a fim de determinar o comportamento de valvulas tratadas
termoquimicamente em diversas condi¢cdes, sendo dois parametros utilizados: o
coeficiente de atrito e a largura de trilhas. E importante observar que os mecanismos

de desgaste n&do foram objeto de estudo neste trabalho.

2.3 ACOS PARA VALVULAS

Considerando o aumento da severidade das solicitacdes a que estao sujeitas
as valvulas de motor a combustdo interna, surge a necessidade da utilizacdo de

acos ligados especiais com desempenho superior.

Inicialmente, acos martensiticos como o EN 10090 X45 eram utilizados para
substituir ligas de Niquel, reduzindo-se em cerca de quatro vezes o0 custo das
valvulas. A crescente demanda por melhores propriedades superficiais levaram a
adocdo de acos austeniticos, representando ganhos importantes, com destaque
para 0os acos EN 10090 X33 e X50 (KURZ; ITTINGER, 1999).

Em geral, as valvulas de admissdo sdo monometdlicas (uma so liga) e as

valvulas de escapamento sao bimetalicas (material da haste diferente da cabeca).

Também € necessério distinguir as diferentes partes da valvula quando se
aborda os aspectos de materiais (STANDARD RENAULT, 2004):

Material da cabeca: Os materiais utilizados para valvula de admissédo pode-se
destacar segundo norma EN 10090 os ac¢os X45 CrSi9-3 (1.4718), X85 CrMoV18-2
(1.4748), X50 CrSi8-2 e os materiais para valvula de escapamento: X53 CrMnNi21-9
(1.4871), X50 CrMnNi Nb21-9 (1.4882), NiCr15Fe7TiAl (Inconel 751- 2.4694).

Material da haste: Geralmente é utilizado o aco X45 CrSi9-3 (1.4718) tanto

para valvula de admissdo como para escapamento (quando bimetalica).
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O aco X50 (CrMnNiNbN21-9) tém uma grande utilizagdo na fabricacdo de
valvulas de escapamento para motores de veiculos comerciais no Brasil. Segundo a
norma (EN 10090,1998) este aco é classificado como aco especial resistente ao
calor para valvulas a motores a combustdo. Apresenta resisténcia ao calor, ciclo

térmico, corrosdo, oxidacao, fadiga, impacto, desgaste adesivo e abrasivo.

Conforme destacado por ZABALA, (1981), os acos para valvulas devem

possulir:

- Boas propriedades mecénicas em elevada temperatura (dureza, limite

elastico, tenséo de ruptura) para suportar os esforcos elevados.

- Boa resisténcia a corrosdo em relacdo aos gases de combustéo, tais como:

hidrocarbonetos, vapor d"agua, compostos de enxofre e fésforo, acido sulfurico, etc.

- Boa condutividade térmica e baixo coeficiente de dilatacdo térmica, elevada

resisténcia a corrosdo e ao desgaste, além de bom comportamento em fadiga.
- Boa soldabilidade para as valvulas bimetélicas.

Os acos para valvulas sao divididos em duas categorias, baseados na sua

estrutura, determinada em geral pela composi¢cao quimica:

» Agcos martensiticos: usualmente utilizados em valvulas de admisséo e hastes

de valvulas de escapamento.
= Acos austeniticos, usualmente aplicados em valvulas de escape.

A relacéo de acos descritos na norma EN 10090 (1998), sendo 3 martensiticos
e 7 austeniticos, sdo mostrados na Tabela 2. De acordo com o projeto, solicitacdes,
custos envolvidos, podem ser aplicados os a¢os dentro desta relacao.
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Tabela 2- Materiais para valvulas de motores a combustao (EN 10090,1998).

Désignation v{ﬁ;ﬁm u'gzgllgilé Coeffient de dltatfo thermigue C;;fa:;;::leté ‘ﬁ:mi
A20°C Massique | Maonétisable
symboligus | numérique | kgidm? mm | 100G ‘ 300 | 500 °C | e | ame
1 i gk
Aciers marensiques
XAGCrEi9-] 14718 n 210 109 12 1.5 118 21 500 oui
¥AOCrSiMo10-2 14731 (X 210 108 1.2 11,5 114 il 50D oui
XBACrMal18-2 14744 7 210 105 12 11,5 114 il 500 aui
Aciers et alliages austénitiques

HEECIMANINZO-B 1.4875 T8 05 155 175 155 153 145 500 nan 2
KSaCiMahinz1-8 14871 Ta 05 155 17,5 185 162 W5 500 non &
XEOCrMnbiNENZ1 -4 | 1.4882 T4 205 15,5 7.5 185 188 145 500 non ¥
XEICrMnMiNENZ1-G | 1.4870 T4 205 155 17,5 145 164 W5 500 non &
X3ICrhibntz3-E 1.4366 1a 208 16,5 171 173 T4 W5 500 non &
MiFe25Cr20NTI 240935 8,1 s (A 18,5 158 153 13 460 nen
MiCr20Tial 24852 83 215 11,8 13,1 137 145 12 460 nen
1) 1 himer? = 1 P,
2) Les seiers austénfiques peuvent dire kgdrement magnétiques 4 féfat vieiil. Certe carachdristigue peut sugmenier avec un formage 4 froid poussd

Deve ser destacado que o aco X50 (ou X50CrMnNiNbN21-9) estd em posicao

de destaque na utilizacdo para fabricacdo de valvulas para motores de veiculos

comerciais devido a disponibilidade de fabricacéo local e bom desempenho. Por este

motivo, este aco foi adotado neste projeto. O aco X50 (CrMnNiNbN21-9) apresenta
equivaléncia de engenharia com o ago 1.4882- AISI XEV F (J775).

O aco EN 10090 X50 é um aco com médio teor de carbono, nitrogenado, com

estrutura austenitica (CFC), e cujos principais elementos de liga sdo: Manganés,

Cromo, Niquel, Tungsténio e Nidbio (ou Tantalo), contendo ainda teores menores de

Si. A composicao quimica e as propriedades mecanicas especificadas (limites) para

este aco conforme EN 10090 (1998) séo apresentados nas Tabela 3 a Tabela 6.
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Tabela 3- Especificacdo da composicdo quimica (EN 10090, 1998).

Especificacdo de Composicdo Quimica (%): EN 10090 X50

%C %Si %Mn %P S Cr Ni W Nb+Ta N
0,45-0,55 | <0,45 | 8,0-10,0 | <0,045 | <0,03 | 20-22 | 3,555 | 0,8-15 | 1,825 | 0,4-0,6
Tabela 4- valores de referéncia de propriedades mecéanicas a temperatura ambiente (EN
10090, 1998).
Propriedades Mecénicas: EN 10090 X50
Dureza (HRC) Re (MPa) Rm (MPa) A (%) Z (%)
> 30 > 580 950 - 1150 12 15
Tabela 5- Valores de referéncia das propriedades mecénicas em funcdo da temperatura.
Aco Propriedade 500°C | 550°C | 600°C | 650°C | 700°C | 750°C | 800 °C
Rm (MPa) 680 650 610 550 480 410 340
XS0 Re (MPa) 350 330 310 285 260 240 220
Tabela 6- Valores de referéncia, propriedades de resisténcia a fluéncia ap6s 1000 h a véarias
temperaturas (EN 10090, 1998).
Aco 500 °C 650 °C 725 °C 800 °C
X50 - 220 MPa 120 MPa 55 MPa

2.4 ACOS PARA NITRETACAO

Existem varios tipos de acos que podem ser nitretados, estes podem ser

divididos segundo sua interagdo com o nitrogénio em trés classes:

* Baixa interagdo com nitrogénio: Agos nao ligados ao carbono.

» Média interagdo com nitrogénio: Agos média liga, acos ao manganés, agos
cromo manganés, a¢os ao cromo, a¢os ao cromo molibdénio e microligados.
* Alta interagdo com nitrogénio: Agos com alto cromo e molibdénio, agos

cromo-molibidénio-vanadio, acos cromo-aluminio-vanadio, acos alto cromo, acos

ferramenta, acos inoxidaveis (ferriticos, austeniticos e martensiticos).
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A Tabela 7 mostra valores tipicos de dureza e profundidade de difusdo e de

compostos para alguns acos (ALVES JR., 2001).

Tabela 7- Materiais e propriedades de varios materiais (ALVES JR, 2001).

MATERIAL | DUREZA |DUREZA DA ESPESSURA (um)
DO SUPERFICI
NUCLEO | E (Vickers)
(Vickers)
camada de camada total
compostos
aco carbono
1010 180 250-400 10 -15 375-750
1038 190 250-400 10-15 375-750
1060 200 250-400 10-15 375-750
acos baixa liga
3310 210 500-700 75-10 300 - 375
4140 300 550-630 5-75 375-625
5132 300 500-600 5-15 375-625
aco p/ trab.quente
H13 407 900-1130 25-5 250 - 375
H21 450 900-1150 5-15 250 - 500
aco p/ trab. a frio
D2 646 930-1200 125-250
D3 513 £50-1100 75-173
aco rapido
M2 820 900-1200 25-100
aco inoxidavel
304 180 950-1200 75-125
420 290 900-1100 125 -250
ferro fundido
cinzento 260 350-400 10-15 125
nodular 260 400-600 10 - 15 125 - 250

2.4.1 Influéncia dos elementos de Liga na Nitretacao

A presenca de elementos de liga nos acos também afeta as caracteristicas de
formacdo das camadas nitretadas, tanto da camada de compostos quanto da zona
de difusdo. Este efeito deve-se a interagdo entre o elemento substitucional e o
nitrogénio para a formacdo de nitretos. Os elementos de liga que influenciam na

nitretacéo sdo basicamente aqueles que formam nitretos como: Ti, Al, Cr, Mo e V.

Na Figura 5 estdo destacados alguns dos principais elementos de liga e suas
influéncias de acordo com o0s percentuais na composi¢cdo da liga, na dureza e
profundidade de nitretacdo (PYE, 2003). Verifica-se que apenas o teor de Niquel ndo

influencia. Os outros elementos, todos formadores de nitretos, promovem um
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aumento de dureza, sendo que o maior incremento de dureza de da com os
elementos Al e Ti. A profundidade da camada nitretada depende (para 0 mesmo
aco) do teor de elementos formadores de nitretos, ja que estes fixam o nitrogénio

formando nitretos complexos, reduzindo a espessura de camada formada.

1200 = 06 \ 24 £
Al // £ v \Ti £
1000 ~ 0.5 20 o
Cr —1 = 2D
= 800 = T 04 16 E
N v 7'4-.._‘_ S Hm C =
@ Mo L= I =
600 = 03 e 12
B 4 | 2B
Pt Mi % """----....__.ll =i
=
A 400 % 0.2 B %
@ 5
200 = 0.1 4 =5
= =
= =
0 2 0 05
0 1 2 3 4 5 6 2 0 1 2 3 4 5 6 &
[

Elemento de liga (%) Elemento de liga (%)

(a) (

o
—

Figura 5- Efeito dos elementos de liga apds 8h de nitretacdo gasosa a 520°C. Aco com
0,35%C-0,30%Si-0,70%Mn (PYE, 2003).

Em ligas Fe-C-X onde X é um elemento de liga substitucional que interage com
0 nitrogénio, a cinética de nitretacao da liga depende da forca de interacdo entre o
elemento X e o Nitrogénio, ou seja: (i) da facilidade de nucleacéo e crescimento do
precipitado (nitreto), (ii) da concentracéo do elemento de liga (X), (iii) do potencial de
nitretacdo da mistura gasosa e (iv) da temperatura de nitretacao.

A adicdo de elementos de liga, tais como o aluminio, cromo, molibdénio e
vanadio (elementos formadores de nitretos), influencia o endurecimento da zona de
difusdo. O endurecimento depende da afinidade entre o elemento de liga e o
nitrogénio, para a formacao de nitretos complexos. Esta diferenca de afinidade leva
a interacdes do tipo: forte (Al, Ti), intermediaria (Cr) e fraca (Mo). A intensidade de

interacdo é também determinada pela concentragdo do elemento de liga no aco.

Segundo PYE, (2003), em acos de alta liga (dentre inoxidaveis e acgos

ferramenta) o nitrogénio difunde mais lentamente em razdo da composicdo quimica
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com teor elevado de elementos de liga, 0 que normalmente leva a possivel formacgéo

de camada superficial de compostos.

A modificacdo superficial em acgos inoxidaveis austeniticos geralmente pode

apresentar dois problemas principais:

1) Formacdo de oOxido (Cr,O3) sobre a superficie do aco devido a forte
afinidade do Cr, que é o principal elemento de liga em ac¢os inoxidaveis austeniticos,
com o oxigénio do ar. Por esta razdo, torna-se necessario a presenca de hidrogénio
na composicao do plasma a fim de reduzir os 6xidos superficiais e permitir a difusdo
do nitrogénio. Estudos mostram ainda que a nitretacao a plasma de acos inoxidaveis
com nitrogénio puro resulta em endurecimento superficial nulo (SHARMA et al.,
2006).

2) Em muitas situacdes, o aumento da dureza da superficie e logo, na
resisténcia ao desgaste, € acompanhado pela reducdo na resisténcia a corrosao.
Por exemplo, a nitretagcdo a plasma € um dos métodos mais utilizados para
tratamento de superficie em acos inoxidaveis, resultando em uma camada de
difusdo do Nitrogénio, com alta dureza e excelente resisténcia ao desgaste. No
entanto, o endurecimento pela nitretacdo muitas vezes ocorre em funcdo da
precipitacdo de nitretos de Cromo na camada nitretada, especialmente em
temperaturas acima de 500°C. Isto leva a deplecdo de Cr na matriz austenitica e
entdo a uma significante reducdo na resisténcia a corrosdo (PYE, 2003; LI et al.,
2008; BORGIOLI et al., 2004; GAJENDRA et al., 2006).

2.5 FUNDAMENTOS DO TRATAMENTO TERMOQUIMICO DE NITRETACAO

Nitretacdo € um tratamento termoquimico que visa a difusdo de nitrogénio na
superficie de substratos metalicos, visando a formacgéo de camadas superficiais com
maior dureza. O nitrogénio é fornecido por um ambiente nitrogenoso que envolve as
pecas, as quais sao mantidas em temperaturas entre 300 e 600 °C, dependendo do

tipo de aco e do processo utilizado (PYE, 2003).



42

Este tratamento é realizado para aumentar a resisténcia de pecas a corroséo,
ao desgaste por abrasdo e adesdo, fadiga superficial (rolamento) sob cargas
moderadas, fadiga por flexdo e torcdo (PYE, 2003; LI e BELL 2004; KLUEH et al.,
2005; ASGARI et al., 2013).

O uso do diagrama de fases Ferro-Nitrogénio, apresentado na Figura 6 é
indispensavel para o entendimento das transformacdes de fase que ocorrem na
superficie das pecas durante a nitretacdo, a medida que a concentracdo de

nitrogénio do meio for alterada.

Percentual de Nitrogénio (at%)
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Figura 6- Diagrama de fases binario Fe-N (adaptado de PYE, 2003).

Nas temperaturas usuais de nitretacdo, a solubilidade maxima de nitrogénio na
ferrita, € da ordem de 0,1 % em peso. Quando o teor de nitrogénio ultrapassa o
limite de solubilidade ocorre a precipitacdo de compostos ceramicos denominados
nitretos. Conforme mostrado no diagrama de fases Fe-N, o primeiro nitreto a se

formar € denominado de y’, de estequiometria Fe4N, com reticulado cristalino Cubico
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de Face Centrada (CFC) e com uma composi¢ao de nitrogénio proxima de 5,9% em

peso, estavel até a temperatura de 680 °C.

Quando o teor de nitrogénio excede o valor de 6,1% em peso, ocorre uma
precipitagéo conjunta do nitreto €, de estequiometria Fe,.3sN, com estrutura cristalina
Hexagonal Compacta (HC). Para teores de nitrogénio acima de 8% em peso, o Unico

nitreto presente sera o tipo €.

Quando um aco € submetido a tratamento termoquimico de nitretacdo, podem

ser formadas camadas compostas por:

+ 1- Camada de Compostos: corresponde a uma camada mais externa, e
consiste de nitretos, especialmente nitretos ¢ (Fe,3N) e y (FesN) em fases
separadas ou combinadas. Esta € uma camada de baixa espessura (geralmente
menor que 30 um) e também conhecida como camada branca ou de compostos,
devido a sua aparéncia quando observada em microscépio Optico, ja que néo é
atacada quimicamente por solu¢cdes como Nital, e permanece branca. Em alguns
casos busca-se evitar a formacédo desta camada devido a sua natureza fragil. Para
acos que contém elementos de liga formadores de carbonetos, poderdo ser
formados nitretos destes elementos de liga.

» 2- Camada de Difusdo: formada por uma regido mais interna do componente
tratado em relacdo a anterior. Nesta, houve difusdo do nitrogénio, que permanece
em solucao sélida, podendo haver formacdo precipitados de nitretos aciculares
dispersos, caso a solubilidade seja ultrapassada. Nos casos em que a camada
externa de compostos ndo se formar, esta aparece junto a superficie externa da
peca. Em acos inoxidaveis tratados em baixa temperatura, pode aparecer a fase S-
phase (austenita expandida), enquanto em temperaturas acima de 500°C, formam-
se nitretos precipitados a partir do nitrogénio difundido (GAJENDRA et al., 2006).

A espessura da camada nitretada é definida como a distancia entre a superficie
e o0 ponto onde existe um valor de nitrogénio que promova endurecimento 50 pontos
HV, acima da referéncia do nucleo original. Esta camada deve ser avaliada por meio

de ensaio de dureza em cargas baixas e, usualmente, segue norma EN 50190.
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Usualmente sdo obtidas camadas de difusdo entre 10 e 500 um, porém, a camada
depende dos requisitos do produto, do processo de tratamento termoquimico

adotado e do aco utilizado.

2.5.1 Aspectos Gerais do Processamento por Nitretacao

Existem diversas formas de realizar um tratamento termoquimico de nitretacao.
Dentre os mais conhecidos estdo: a nitretacdo em meio liquido (banho de sais), em

meio gasoso e a plasma.

Processo desenvolvido na metade da década de 30, a nitretagdo em banho de
sais é ainda uma das mais utilizadas, por ser um processo com principio simples e
gue pode obter camadas mais espessas e uniformes, (PYE, 2003). A peca € imersa
em um banho de sais fundidos com temperatura na faixa de 530 a 650°C,
constituido principalmente de cianetos e cianatos (NaCN, KCN, NaCNO, KCNO, KCl,
Na,CO3 / K,CO3) (PYE, 2003).

Devido ao risco de se trabalhar com esses compostos, foram desenvolvidos
banhos de sais fundidos sem cianetos ou cianatos em sua composicdo. No entanto,
estes se formam naturalmente durante o processo (PYE, 2003), portanto vale
destacar que este é um processo agressivo ao meio ambiente devido aos residuos

provenientes do processo, além da operacao insalubre.

Apoés a permanéncia entre 0,5 e 20 h, o material é retirado e resfriado com um
jato de agua, para auxiliar na remocao dos sais da superficie, ja que este se adere
principalmente a cantos, quinas e furos (PYE, 2003). Atualmente este é o método de
nitretacdo utilizado industrialmente para valvulas de motores a combustédo interna,

sendo mais utilizado devido & boa relacéo custo-beneficio.

A nitretacdo em meio gasoso foi desenvolvido como uma alternativa a
nitretacdo por banho de sais, que devido a composicdo do banho de sal € muito
prejudicial a saude e ao meio ambiente. Na nitretacdo a gas as pegas sao colocadas
em uma grande camara a pressao atmosférica, onde € adicionado gas amonia (NH53)
que € mantido a temperaturas na faixa de 500 e 570 °C por tempos prolongados
entre 7 e 80 h.
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Como a dissociacdo da amonia é baixa (15% a 30% se converte em nitrogénio
disponivel para reagir com a superficie), em alguns casos € utilizado um dissociador
externo, por onde o gas passa antes de entrar na camara. Dessa forma, € possivel
aumentar o grau de dissociacao para 65% a 85%, em geral alternando entre esse
valor e a dissociacdo comum para um melhor resultado. Mesmo assim o tempo de
tratamento chega a 30 h (PYE, 2003).

Finalmente, a nitretacdo a plasma utiliza um plasma de nitrogénio (N) e
hidrogénio (H) como atmosfera nitretante, sendo um método ndo poluente e de

maior eficiéncia energética quando comparado as técnicas convencionais.

2.5.2 Tratamento Termoquimico de Nitretacdo a Plasma

Devido sua versatilidade no controle microestrutural da superficie nitretada,
baixo custo de operacdo e adequacdo a legislagdo ambiental, o processo de
Nitretacdo a Plasma deve possibilitar que o tratamento termoquimico de nitretacdo
venha a manter uma posicdo de destague dentre os tratamentos superficiais

modernos.

Esse processo foi desenvolvido por Berghaus no inicio dos anos 30. Os
avancos tecnoldgicos, principalmente relacionados a eletrbnica, automacdo e
informatizac&o, permitiram o pleno desenvolvimento da tecnologia de plasma a partir
da década de 80.

Os processos a plasma sdo os mais eficientes entre os diferentes métodos de
nitretacao por uma série de razdes (PYE, 2003):

» Tempos e temperaturas de tratamento menores,

» Utilizagdo da energia do proprio plasma para aquecimento do material,
dispensando em muitos casos aquecimento auxiliar e reduzindo o consumo

energeético,
* Uso de gases inertes, eliminando riscos a saude e ao meio ambiente,

» Economia desses gases, por ser um processo de baixa presséao,
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* Maior controle dos parametros de nitretacdo, como por exemplo,
temperatura, atmosfera de nitretacéo, tempo, etc., levando a maior repetitividade dos

resultados.
» Alta flexibilidade e facil automacao,
* Eliminacdo da presencga de poros na camada de compostos.
* Possibilidade de influenciar no tipo da camada composta formada (¢ e/ou V'),
* Baixa variacao dimensional,

* Possibilidade de nitretag&o localizada, entre varias outras vantagens.

2.5.2.1  Principio

O plasma consiste de um gas ionizado e, em geral, € composto por elétrons,
ions positivos e uma nuvem de atomos neutros. O numero de elétrons e ions

positivos € igual ou perto da igualdade em plasmas neutros.

O mecanismo pelo qual ocorre a ionizagdo pode ser explicado como segue:
guando uma diferenca de potencial é aplicada entre dois eletrodos imersos em um
meio gasoso a baixa pressdo, os elétrons livres no meio sao acelerados por um
campo elétrico gerado entre os eletrodos e colidem com atomos de gas. Como
resultado destas colisdes, mais elétrons sdo produzidos e acelerados pelo campo
elétrico, tornando o processo em cadeia, até atingir um equilibrio entre colisées e
ionizacdo. As colises mais importantes sdo as inelasticas, conduzindo a excitacéo e
ionizacao.

Como o estado excitado é um estado instavel, a atomo tende a retornar ao
seu estado fundamental, o que ocorre pelo decaimento dos elétrons a estados
inferiores resultando na emissdo de luz (fétons), processo este responsavel pela

luminescéncia no plasma.

As colisbes que causam ionizagdo criam elétrons e ions, 0s ions sao
acelerados pelo campo elétrico em dire¢cdo ao catodo. Na colisdo ion céatodo,
elétrons sdo arrancados e ao colidirem com outros atomos, produzirdo novos

elétrons e ions. Esse mecanismo é responsavel pela sustentacdo da descarga em
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plasma, geracdo de colisbes em cascata, criacdo de defeitos pontuais e

aguecimento localizado.

Na Figura 7 sdo apresentadas as interacfes que podem ocorrer na superficie
do material submetido ao processo de bombardeamento ibnico. Quando ions
atingem a superficie uma grande variedade de interacdes pode ocorrer, dentre as
principais estdo: mudancas na topografia, reacdes quimicas, modificacdo das
propriedades, formacdo de compostos, amorfizacdo, implantacédo, pulverizacdo de
atomos (sputtering), geracao de colisdbes em cascata, criacdo de defeitos pontuais e
aquecimento localizado (PYE, 2003).
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Figura 7- Interacdes que podem ocorrer durante o processo de nitretacdo a plasma (PYE,
2003).

2.5.2.2 Equipamentos, processamento e variaveis importantes

A Figura 8 mostra a configuragdo basica minima de um equipamento de
nitretacdo a plasma (JUNIOR, 2002 e PINEDO, 1995). Uma bomba de vacuo é
conectada a camara e uma valvula controla a entrada dos gases utilizados para a
nitretacdo. As amostras séo colocadas de forma a estarem em contato elétrico com

o catodo e, em geral, o préprio corpo do reator funciona como anodo, estando no
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potencial terra. Os instrumentos minimos de controle de processo incluem um

termopar, voltimetro, amperimetro e medidor de pressao.

CAMARA METALICA DE VACUO

e
AMOSTRA |
E JANELA \
CHAVE
| - 1s0LADOR
'ﬂ ﬁ - FONTE DE POTENCIA
VALYULA VALVULA +
PARA O
SISTEMADE +—!
BOMBEAMENTO =
CILINDRO
TERMOPAR Ry
0 o CONTROLE
o~ S ELETRONICO

INDICADOR DE
TEMPERATURA

Figura 8- Esquema de um sistema simples de nitretacéo a plasma (adaptado de JUNIOR,
2002)

O processo de nitretacdo a plasma € dividido em duas etapas: “pulverizagao
catédica” (sputtering) e nitretacdo propriamente dita. Na primeira etapa utiliza-se
uma mistura gasosa contendo (principalmente) argbnio e hidrogénio. Enquanto o
hidrogénio tem o papel de estabilizar o plasma e contribuir com a reducédo dos
oxidos superficiais, o argbnio, que tem um nudcleo pesado, é ionizado e acelerado

em direcdo a amostra, colidindo e sendo capaz de ejetar atomos presentes na
superficie, atraves do fenébmeno da pulverizacdo catodica (sputtering), (PYE, 2003).

A eficiéncia desse fenbmeno depende da relacdo de peso entre o ion
incidente e os atomos que compdem a superficie, da velocidade de chegada e da
forca de ligacédo entre os atomos do solido. De um modo geral, o gas utilizado € o
argonio, por ter o melhor fator incidéncia/emissdo entre os gases nobres para a

maioria dos casos, por ser inerte e por ser relativamente barato e de facil aquisi¢ao.
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Apbés o tempo necessario para que a camada de oxido superficial seja
removida, passa-se entdo para a nitretacdo propriamente dita. Nessa etapa utiliza-se
uma mistura de gases contendo basicamente nitrogénio e hidrogénio, em

propor¢cdes que variam de acordo com a aplicacéo (podendo ir de 5% a 95%).

A pressao neste caso € mais alta, da ordem de alguns Torrs, j& que o objetivo
e fazer com que o nitrogénio penetre na superficie e se difunda, ao invés de ser
usado para ejetar atomos e remové-los do meio. Maior teor de hidrogénio na
atmosfera reduz a espessura das camadas endurecidas (PYE, 2003; GAJENDRA et
al., 2006).

Uma vez que a atmosfera nitretante € um plasma, o processo € fortemente
acelerado. A energia das colisbes dos ions e atomos contra o material sendo
nitretado, proveniente da aceleracdo no campo elétrico aplicado, gera movimentacao
e vibracdo mais intensa nos atomos superficiais (colisdo de cascatas), além de
defeitos cristalinos como lacunas e outros. Tudo isso faz com que a difusdo do
nitrogénio seja mais rapida na regido proxima a superficie, aumentando a

profundidade da camada quanto maior a energia do plasma.

O caréater metalico é, no caso de acos inoxidaveis, reduzido pela presenca da
camada natural de éxidos. Mesmo com 0s processos de remocédo por pulverizacdo
catdédica e a presenca constante do hidrogénio, os 6xidos nunca sdo 100%
eliminados, e a sua presenca, em maior ou menor grau, afeta o carater metalico e,
consequentemente, a emissao de elétrons secundarios, que vem a aumentar o grau

de ionizacédo do plasma (PYE, 2003).

O uso de um plasma pulsado, tipicamente com uma onda quadrada onde o
plasma fica ora ligado, ora desligado, faz com que o processo seja mais eficiente,

eliminando a ocorréncia de arco elétrico indesejado (ASGARI et al., 2011).

A temperatura é muito importante, ja que a formacéo de nitretos e a difusao
do nitrogénio em direcdo ao interior da amostra sdo processos termo quimicamente
ativados. Nesse caso, porém, devido a pressdo mais elevada, é facil atingir
temperaturas mais elevadas simplesmente pelo aquecimento gerado pelo plasma, ja
gque a maior pressdao aumenta a contagem de colisbes por segundo sobre a

superficie, permitindo alcancar maiores correntes e temperaturas com a mesma
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faixa de voltagem aplicada. No caso de pecas de grande volume esse aguecimento
pode ser insuficiente, sendo necessario um aquecimento auxiliar, que pode ser feito
por irradiacdo interna no reator ou por resisténcias a partir da parte externa do reator
(PYE, 2003).

O processamento em baixa temperatura é usualmente aquele onde a
temperatura ndo ultrapassa 450°C, enquanto é considerado processamento em alta

temperatura quando a mesma for superior a esta (ASGARI et al., 2011).

7z

A formacdo da camada na nitretacdo a plasma pulsado € controlada por
diversos fatores como temperatura, frequéncia, pulso, presséao, fluxo, composicéo
dos gases, condicBes de pulverizacdo catédica, material a ser nitretado, entre
outros. Variando corretamente esses fatores € possivel formar diversos tipos de
camadas (PYE, 2003).

Em baixas temperaturas, pode ser evitada a formacdo de nitretos de cromo
precipitados, podendo ser obtida uma fase chamada de austenita expandida ou
fase S (S-phase) em que o nitrogénio permanece em solucdo solida na austenita.
(ASGARI et al., 2011). Neste trabalho, entretanto, considerando temperatura de
operac&o das valvulas acima de 700°C na camara de combustéo, todos os ciclos de
nitretacdo estudados serdo em alta temperatura, seguindo aquela utilizada em

tratamento por banhos de sais atualmente aplicados em valvulas (540°C).

A camada nitretada logo atinge a saturacdo da solucdo em estado sélido,
ocorrendo entdo a precipitacdo de nitretos. Estes podem ser de diversos tipos,
dependendo dos elementos de liga e da temperatura de formacdo desses

compostos.

Uma vez formada a camada desejada, o plasma pode ser desligado e a
amostra retirada. Em geral a amostra resfria em vacuo ou em atmosfera de

nitrogénio antes de retira-la do reator, para evitar a oxidacéo do material.

O tempo também exerce um papel importante, ja que estes processos sao
controlados por difusdo. A formagao de nitretos precipitados muitas vezes depende

de tempo para que o percentual de saturacdo seja atingido. Assim, a reducdo do
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tempo pode ser importante no controle do tipo de camadas formadas (FOSSATI et
al., 2006).

Outro aspecto importante do processamento € a geometria do componente a
ser tratado. Diversos trabalhos tem relatado a importancia do efeito de borda que
induz a um gradiente de temperatura na peca, podendo levar a diferentes resultados
na nitretacédo a plasma, com durezas superiores em cantos e bordas (ALVES JR. et
al., 2006; DIONYSIO et al., 2010).

O acabamento superficial do aco também influencia na profundidade
endurecida e a dureza superficial desenvolvida no tratamento de nitretacdo a
plasma. Em geral, maior rugosidade da superficie induz menor profundidade de

endurecimento e menor dureza final (GAJENDRA et al., 2006).



52

3 MATERIAIS E METODOS

O objetivo deste trabalho foi estudar o tratamento termoquimico de nitretacdo
em valvulas do aco EN 10090 X50, buscando correlacionar as caracteristicas das
camadas formadas superficialmente pelos processos de nitretagcdo por banho de
sais comparativamente ao processo de nitretacdo por plasma. Para isto o aco em
questdo foi submetido a tratamentos termoquimicos por meio dos diferentes
processos. Para o tratamento a plasma, foram avaliados o efeito da temperatura, do

tempo e da atmosfera.

As camadas formadas foram caracterizadas quanto a microestrutura, dureza, e
fases formadas (difracdo de raios X).Também foram realizados, avaliacbes de
desgaste com ensaios do tipo esfera sobre superficie “plana” (assentamento da
valvula), a fim de avaliar comparativamente as diversas condi¢cfes tratadas a partir
da medida do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste (largura de trilha) da regiédo

de assentamento das valvulas.

Em carater complementar, as camadas foram caracterizadas quanto a
distribuicdo dos elementos quimicos Carbono e Nitrogénio por espectrometria de
descarga luminescente (GDOS). A Figura 9 mostra um fluxograma detalhando a

metodologia aplicada.

- Nitretacao: - Tribdmetro,
Valvulas - Industrial Banhos de sais - GDOS
Forjadas e _|" - Experimental & Plasma —L

A 4

normalizadas
de Aco
EN 10090 Nitretacao:
X50 - Industrial a Plasma

- Microscopia 6ptica,
- Eletrénica de Varredura,
» - Dureza Vickers,

- Difracdo de Raios X

Figura 9- Fluxograma experimental adotado neste projeto.
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3.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

3.1.1 Material de Estudo

Para este estudo foi utilizado o aco austenitico EN 10090 X50
(CrMnNINbN21-9) equivalente ao AISI XEV F (J775), classificado como ago ligado
especial, resistente a alta temperatura, para valvulas de motores a combustdo. A
composicdo quimica e demais caracteristicas estdo em conformidade com a norma
EN 10090.

Como o objetivo também foi avaliar as condi¢cdes de nitretacdo realizadas
para a geometria e acabamento superficial usuais na regido na condicdo industrial,
foi utilizada a regido da cabeca (aproximadamente 50 mm de comprimento) de
valvulas de exaustdo de motores a combustdo na condicdo forjada, com tratamento
térmico de normalizagdo e usinada. A regido de interesse (cabeca) apresenta
superficie usinada na face e retificada na regido de assentamento com rugosidade

meédia superficial Ra de 0,34 (+/- 0,07) um para o lote de 20 valvulas avaliadas.

Estas amostras foram chamadas neste trabalho de material no estado de
fornecimento (sem tratamento superficial), condicdo usual de montagem para

motores a gasolina sem tratamento de nitretagéo.

Para reduzir as variacdes de processo de fabricacéo, foram utilizadas valvulas
do mesmo lote, conforme especificacdo apresentada na Tabela 8. A composicéo

quimica verificada nas amostras é apresentada na Tabela 9.

Tabela 8- Resumo das informag¢6es do ago utilizado nos experimentos.

Aco (Norma) N° E(qull\z/?'l\elgtle Classificacé@o Uso*
Aco ligado especial
X50 1.4882 AISI XEV F resistente alta temperatura | Valvula de Escape
(EN 10090) ' (J775) para valvulas de motores a Motor: 1.6
combustdo: Austenitico

*Material da cabeca.
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(e)

Tabela 9- Especificacdo da composi¢éo quimica ' e composi¢do quimica verificada © para

0s ac¢os usados no trabalho.

Composigdo Quimica (wt%)

%C %Si %Mn %P S Cr Ni w Nb + Ta N
(e) | 0,45-0,55 | <0,45 8-10 | <0,045 | <0,03 | 20-22 | 3,5-5,5| 0,8-1,5 1,8-2,5 0,4-0,6
V) 0,54 0,22 8,1 0,032 | <0,01 ] 20,8 3,6 0,8 Nb=1,83 0,48

e= especificado e v= verificado

3.1.2 Condigbes de Tratamento

A escolha dos parametros de tratamento a plasma baseou-se nas seguintes
condicBes: 1) Caracteristicas funcionais da valvula, 2) A possibilidade de viabilizar a

aplicacao industrial e 3) Camada de difusdo >15 um, dureza superficial > 700 HV ; .

Tomando-se como referéncia revestimento nitretado em banho de sais
utilizado atualmente para motores com maior exigéncia em desgaste, 0 objetivo foi
estudar a nitretacdo a plasma para obter desempenho no minimo similar,
principalmente quanto a formacgéo de fases e resisténcia ao desgaste na regido de

assentamento da valvula (regido mais critica).

Considerando as especificacfes para as camadas tratadas e para a dureza,
foram definidos os ciclos de tratamento conforme Tabela 10. As valvulas foram
nitretadas em banhos de sais (tratamento atualmente aplicado industrialmente), e
também a plasma em varias condi¢cbes, variando-se o tempo de tratamento e

atmosfera de nitretacdo, totalizando nove condi¢des de nitretacdes.

Atualmente, as valvulas sdo tratadas em banhos de sais em temperatura de
540°C e apresentam desempenho satisfatorio em funcionamento (STANDARTS
RENAULT, 2004), por este motivo foram selecionadas temperaturas acima de
500°C, mesmo a literatura indicando uma acentuada formacédo de nitretos, inclusive
de Cromo, que podem comprometer a resisténcia a corrosao (BORGIOLI et al.,
2004; FOSSATI et al., 2006; BORGES et al., 2000; LI et al., 2014). Adicionalmente,
as temperaturas de uso de valvulas sdo superiores a 700 °C (STANDARTS
RENAULT, 2004).
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Apesar da importancia da resisténcia a corrosdo para a aplicagdo, ja que as
valvulas estdo expostas aos gases de escapamento provenientes da combustido
(GRZESIK et al., 2013), esta propriedade nao foi estudada.

Ao final da pesquisa, duas condigbes de nitreta¢des industrial de tratamento a
plasma foram propostos e as suas condi¢bes (8 e 9) sdo também apresentadas

abaixo. Estes ciclos industriais a plasma foram realizados na empresa SDS Plasma.

Tabela 10- Resumo das condi¢fes de nitretacdo aplicadas ao agco EN 10090 X50.

Condicio Tempo | TEMperatura Tratamento de
v P (°C) nitretacdo
1* Banho de sais 50" 540 Industrlgl Banho de
als
2 506N2 + 75%H2 + 20%Ar 2h 540 Experimental &
Plasma
3 506N2 + 75%H2 + 200%Ar 4h 540 Experimental &
Plasma
4 506N2 + 75%H2 + 20%Ar gh 540 Experimental &
Plasma
5 25%N2 + 55%H2 + 20%Ar 2h 540 Experimental &
Plasma
6 25%N2 + 55%H2 + 20%Ar 4h 540 Experimental &
Plasma
7 25%N2 + 55%H2 + 20%Ar 8h 540 Experimental a
Plasma
Etapa 1: 74%N2 + 23%H2 + 3%CH4 por 6h :
*
8 Etapa 2: 25%N2 + 75%H2 por 4 h 10h 500 Industrial a Plasma 1
Etapa 1: 74%N2 + 23%H2 + 3%CH4 por 1 h :
*
9 Etapa 2: 75%N2 + 25%H2 por 1 h 2h 550 Industrial a Plasma 2

* Realizadas em um fornecedor de servigos

3.1.3 Preparagédo das Amostras

As valvulas foram preparadas primeiramente realizando-se o corte da cabeca
(material X50). A limpeza das amostras foi realizada em um equipamento por
ultrassom. Neste, as amostras foram imersas em alcool etilico 100% e limpas

durante de 20 minutos.
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3.1.4 Tratamento Nitretacdo a Plasma

O reator de plasma utilizado para os tratamentos é basicamente constituido
da camara de nitretacdo (onde € produzido o plasma), do sistema de vacuo (bomba
mecanica) e da fonte de corrente pulsada, Figura 10.

Os gases utilizados neste reator sdo o nitrogénio (N,), o hidrogénio (Hz) e o
argénio (Ar) ambos com pureza 5.0 (99,999%). E requerida alta pureza destes

gases, pois caso haja outros gases como, por exemplo, o oxigénio, estes

participardo do processo de nitretagcdo e, deste modo, afetardo a eficiéncia do

tratamento a plasma.

Fluximetro
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Saida dos Gases

de Vacuo

WMultimetros

Figura 10- Esquema do reator de nitretacdo a plasma utilizado nos experimentos (adaptado
de BERNARDELLLI, 2007).

O fluxo de gases foi controlado por fluxdmetros do modelo 825 series B da
empresa Edwards. Estes fluxdmetros possuem fundo de escala de 500 cm3/min
(centimetros cubicos por minuto) para os gases nitrogénio e hidrogénio e de

100 cm3/min para o gas argonio. A resolucdo é de 0,1% em relagdo ao fundo de

escala.
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A presséo foi monitorada por um medidor tipo Pirani modelo APGX — M —
NW16/ALlI Edwards com faixa de medicdo de 0,01 Pa a 99991 Pa e resolucao de
0,0001 Pa, com faixa de linearidade de 1 Pa ao fundo de escala. A temperatura foi
monitorada através de um termopar tipo K posicionado em furo central no suporte
das amostras. Para montagem das valvulas, uma base furada, foi confeccionada
para disposicdo de oito pecas a serem tratadas ao mesmo tempo em cada condicao,

Figura 11.

Monitoramento da
temperatura com termopar
no interior do suporte

Figura 11- Foto mostrando suporte com termopar e o posicionamento das 8 amostras.

O reator possui também uma fonte de corrente pulsada capaz de fornecer
tensdo de 300 a 700 V com incremento de 100 V. Por ser uma fonte pulsada de
onda quadrada com controle PWM (Pulse Width Modulation), esta possui ainda
controle do tempo ligado (ton) e do tempo desligado (toff) capaz de obter intervalos

entre pulsos de 25 a 1000 ys.

O equipamento utilizado para a realizagdo dos tratamentos experimentais €
mostrado na Figura 12. A Figura 13 mostra as valvulas durante tratamento

experimental com plasma de N, + Ha.
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Figura 12- Fotografia do reator de plasma utilizado nos tratamentos experimentais em

laboratorio.

Figura 13- Amostras durante o processo de nitretacdo a plasma.

Também foram realizadas dois tratamentos de nitretacao a plasma em reator

industrial na empresa SDS Plasma, Figura 14 e Figura 15.
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Figura 14- Esquema do reator industrial de nitreta¢éo a plasma.

Figura 15- Fotografia do reator industrial de nitretacédo a plasma.

Os parametros de tratamentos termoquimicos de nitretacdo realizados em
condicao experimentais e em ciclos industriais sdo resumidos a seguir, Tabela 11 a
Tabela 14.



60

Tabela 11- Nitretacéo industrial em banhos de sais (condicao 1).

Tempo de Nitretacdo: 50 minutos

Etapa da nitretacdo Aquecimento + Nitretacdo Resfriamento
Temperatura (°C) 540 80 ‘ 25
Meio Banho de sais: Sal CRL} e Sal REG1 da Agua (H,0)
Durferrit
Tempo (min) 50 30

Tabela 12- Nitretacdo experimental a plasma com atmosfera 5%N, + 75% H, + 20% Ar

(condicdo 2, 3 e 4).

Tempo de Nitretacéo: 2, 4e 8 h

SElpa ok AL Sputtering Al Nitretac&o Resfriamento
nitretacdo mento mento
T (°C) 25 | 120 | 160 | 160 | 300 | 400 | 540 | 540 | 100 | 25
Atmosfera (%) 80%H, + 20%Ar 5%N, + 75%H, + 20%Ar 100%H,
Tempo por . . . 2:00/4:00/ .
etapa (h) 0:25 1.05 0:40 8:00 2:00
Presséao (Torr) 1,5 3,0-33 1,0 0
Fluxo gés
(SCCM) 100 200 200 0
Tenséo fonte
400 700 0
V)
Co”e?s fonte 0,17 (t-0n250, t-0ff350) 0,53 (t-0n250, t-0ff80) 0
Tempo ensaio 4.05/
P 0 0:25 | 0:35 | 1:25 | 1:35 | 1:45 | 2:.05 | 6:05/
() 10:05

Tabela 13- Nitretagdo experimental a plasma com atmosfera 25%N, + 55%H, + 20%Ar

(condicdo 5,6 e 7).

Tempo de Nitretacdo: 2, 4e 8 h

Etapa da nitretacdo Aﬂ?gﬁfol- Sputtering Ar\:\q:r?t%l i Nitretacdo Resfriamento
Temperatura (°C) 25 | 120 | 160 | 160 | 300 | 400 | 540 | 540 | 100 25
Atmosfera (%) 80%H, + 20%Ar 25%N, + 55%H, + 20%Ar 100%H2

Tempo por etapa (h) 0:20 1:00 0:35 2:008{04(;00 / 2:00
Pressao (Torr) 15 3,0-3.3 1,0 0
Fluxo gas (SCCM) 100 200 200 0
Tenséo fonte (V) 400 700
Corrente fonte (A) 0,16 (t-on250, t-off500) 0,51 (t-on250, t-0ff340)
3:55/
Tempo ensaio (h) 0 0:20 | 0:30 | 1:20 | 1:30 | 1:35 | 1:55 | 5:55/

9:55




61

Tabela 14- Nitretac®es industriais a plasma (condi¢cdes 8 e 9).

Tempo de Nitretacdo: 2 e 10 h

Tempo de Nitretacdo
Condicé : Etapa 1 Etapa 2 Resfriamento
ondicédo hAq/uiume?to Temperatura Terno/ Sy )
tmosfera o
w (°C) Atmosfera Atmosfera
o =
8 9%;){_'9%/05;) 500 6:00 h/ 74%N, + | 4:00 h/25%N, 3
2
A 10%Ar*. 23%H, + 3%CH, + 75%H,
o =
9 9%;){_'9%/05;) 550 1:00 h/ 74%N, + 1:00 h / 75%N, 3
2
A 10%Ar*. 23%H, + 3%CH, + 25%H,

Para as condi¢des de tratamento experimentais (condigbes 2 a 7) adotadas

neste projeto, sdo apresentadas na forma grafica os ciclos do tratamento,

evidenciando o tempo e a temperatura utilizados, Figura 16 e Figura 17.
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Figura 16- Ciclos de tratamento de nitretacdo com atmosfera 5%N, +75%H, +20%Ar. a)
condicéo 2 (2 h), b) condic&o 3 (4 h) e c) condicdo 4 (8 h).
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Figura 17- Ciclos de tratamento de nitretacdo com atmosfera 25%N, +75%H, +20%Ar, a)
condicdo 5 (2 h), b) condi¢céo 6 (4 h) e c) condicdo 7 (8 h).

3.2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Na sequencia serdo descritas as principais técnicas experimentais utilizadas

neste estudo.

3.2.1 Microdureza Vickers

O método de dureza Vickers foi utilizado para avaliar as camadas formadas
nos tratamentos termoquimicos. As avaliacdes foram realizadas a partir de medidas
de dureza em relacao a profundidade a partir da superficie das valvulas. O ensaio foi
realizado em durédmetro HMV Shimadzu, com microscépio acoplado e carga de
25 gf. O procedimento adotado estd em conformidade com a norma ISO 6507. Foi
determinado o perfil de dureza para as diversas condicbes de tratamento. Um
esquema adotado para a realizacdo das medidas em funcdo da profundidade é
apresentado na Figura 18. Os perfis de microdureza foram obtidos a partir de média
de no minimo trés indentacbes para cada profundidade de ensaio a partir da

superficie externa do componente (valvula).
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Figura 18- Esquema das posi¢des das endentacdes, utilizadas para o levantamento dos perfis

de dureza.

3.2.2 Andlise da Microestrutura

As amostras foram preparadas pelo corte em cortadora de disco abrasivo
marca Futuritec, embutidas e lixadas até a granulometria #1200 (mesh), sendo
posteriormente polidas em politriz automatica Struers, com pasta de diamante de 6,
3 e 1 ym. Cada etapa por 10 minutos com forca de compressao de 30 N. Ataque
quimico foi utilizado para revelar a microestrutura do aco, bem como as camadas
formadas no tratamento de nitretagdo. Foi utilizado reagente metalografico Marble

(200 ml H20O + 200 ml HCI + 40 g CuS04), com ataque por aproximadamente 30 s.
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A caracterizagdo da microestrutura formada nas camadas tratadas foi
realizada a partir de microscopio Olympus BX 40M e microscépio eletrénico de
varredura (MEV) da marca Shimadzu SS550 com uma sonda de espectrometria de

energia dispersiva (EDS) acoplada.

3.2.3 Difracdo de Raios X (DRX)

As fases foram investigadas em duas regifes distintas das valvulas: Face e
Assentamento. As duas regides foram escolhidas pela diferente geometria e pela
necessidade de avaliagdo na regido mais importante para a aplicacdo, o

assentamento da valvula.

A varredura foi realizada entre 30 e 100° com uma tenséo de 30 kV e corrente
de 40 mA. Radiacéo incidente utilizada foi a K-a Cu, com passo angular de 0,02%s e
foi utilizada uma fenda de 0,2 mm com um angulo de %2 grau. O programa utilizado
foi o Philips X’Pert versdo 1.2 A.

Avaliacdo das fases presentes de acordo com Crystallographica Search-
Match Version 3, 1, 0, 2 Copyright © 1996-2011, Oxford Cryosystems

3.2.4 Espectrometro de emissao Optica por descarga luminescente (GDOS — Glow

Discharge Optical Spectrometry)

A técnica de espectrometria de descarga luminescente (GDOS) foi utilizada
neste trabalho em carater complementar para avaliar concentracdo dos elementos
Carbono e Nitrogénio a partir da superficie da peca, nas camadas formadas. Por

esta razao, apresentou-se uma breve abordagem da técnica.

Tendo em vista a necessidade de uma face plana com area minima para
viabilizar o teste, a face das valvulas foi utilizada conforme indicado na Figura 19. Os
testes foram realizados em um GDOS, marca Horiba Jobin Yvon, modelo profiler 2,
da empresa Renault Franca (TCR) do laboratério DE-TC.
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Figura 19- Regido de realizacdo das analises quimicas através de GDOS: Face das valvulas.

3.2.5 Ensaios em Tribbmetro

Para os ensaios de desgaste, um tribdmetro linear do modelo CSM
Tribometer foi utilizado. O equipamento permite ajustes de posicionamento, forca

normal de ensaio, velocidade e curso linear.

As valvulas tratadas foram ensaiadas a partir da regido de uso mais
importante da valvula, o assentamento. Por tratar-se de uma superficie ndo plana, foi
preparado um dispositivo especial para posicionar a regido de assentamento da
valvula. O objetivo do dispositivo foi alinhar a superficie horizontalmente com o
movimento da esfera do tribdmetro, Figura 20. Na Figura 21 é demonstrada a

montagem das amostras no tribbmetro.

Vélvula (regido de Suporte para alinhamento
assentamento) da superficie de
sentamento da valvula

Figura 20- Dispositivo para fixa¢édo e alinhamento da superficie de assentamento da valvula.
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rconia

Tribdmetro Linear

Figura 21- Posicionamento das amostras para avaliacdo do assentamento da valvula no

tribbmetro.

O ensaio foi realizado a temperatura ambiente de aproximadamente 22 C.
Foram utilizados os seguintes parametros de ensaio para fins comparativos do
desempenho das valvulas: esfera Zircénia estabilizada com Ytria com diametro de 6
mm, ensaio com curso de 2,4 mm (1/2 amplitude de ~1,2 mm), distancia total
percorrida de 120 m, carga nominal de ensaio de 5 N e velocidade linear maxima de
1,26 cm/s.

Ensaios em tribbmetro linear foram realizados a fim de avaliar
comparativamente as condi¢cdes de tratamento termoquimico por banhos de sais e
experimentais a plasma, aplicadas ao aco EN 10090 X50. Para tal, foram
realizados ensaios para determinar o coeficiente de atrito, considerado apos
acoplamento das superficies da valvula e do contracorpo (esfera de ZrO,), sendo
tomados para fins de padronizacado, os valores médios no percurso entre 60 e 120
m. A trilha de desgaste foi analisada e teve a largura medida para uma distancia
padronizada de deslizamento de 120 m.

A Caracteristica de rugosidade superficial Ra, segundo ISO 1997 (cut-off
0,8mm), na regido de assentamento da valvula foi avaliada em rugosimetro Mitutoyo
modelo SJ400. A Figura 22 mostra a regido de medicdo da rugosidade e o

dispositivo para alinhamento da superficie.
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Figura 22- Medigao da rugosidade superficial na regido de assentamento da valvula.

4 REGIOES ESTUDADAS E ENSAIOS REALIZADOS

Foram realizadas avaliacdes em duas regides distintas das valvulas: Regido 1
ou de Assentamento e Regido 2 ou face da valvula, Figura 23.

Regides de avaliagdes
Assentamento e face da valvula

N

N Valvula
Rt e
2 i
)’& Regido de
avaliagdo1:

~1,5mm Assentamento
3 da valvula

'y

~7,5mm

Regiédo de
avaliagdo 2:
Face davalvula

Figura 23- Esquema mostrando as regifes analisadas nas valvulas.

A Regido 1 (assentamento da valvula), foi escolhida por ser uma regido de
maior interesse, pois esta regido é responsavel pela vedacao e possui contato direto

com a sede de valvula, sendo esta a mais solicitada com relacdo a desgaste além de
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maior contato com gases de escapamento, estando sujeita também a altas
temperaturas e corrosédo. A regido 2 (face da valvula), foi escolhida especialmente
por ser a mais plana, requisito necessario para os ensaios de levantamento dos
perfis de concentragdo por GDOS, que foi realizado nas condi¢des de nitretacdo 1 e
7 para comparacgdo da difusédo do Nitrogénio e Carbono entre o processo de banhos
de sais e experimental a plasma com maior camada de difusdo (maior tempo de
nitretacdo e concentracdo de N,). A Tabela 15 apresenta um resumo dos diferentes

ensaios realizados na caracterizacdo das valvulas.

Tabela 15- Resumo dos ensaios realizados nas regides das valvulas para cada condi¢éo de

nitretacao.
Ensaio
Condicéo t Regi&o Dureza | ey, | prx | TMBO- | cpos
superficial metro
0 Estado de fornecimento/ Assentamento
sem tratamento superficial Face
. , | Assentamento
1 Banho de sais 50
Face
Assentamento
2| 5%N2 + 75%H2 + 20%Ar 2h
Face
Assentamento
3| 5%N2 + 75%H2 + 20%Ar 4h
Face
Assentamento
4| 5%N2 + 75%H2 + 20%Ar 8h
Face
Assentamento
5| 25%N2 + 55%H2 + 20%Ar | 2h
Face
Assentamento
6| 25%N2 + 55%H2 + 20%Ar | 4h
Face
Assentamento
7| 25%N2 + 55%H2 + 20%Ar | 8h
Face
Etapa 1: 74%N2 + 23%H2 Assentamento
8 + 3%CH4 por 6h 10h
Etapa 2: 25%N2 + 75%H2 Face
por 4 h
Etapa 1: 74%N2 + 23%H2
Etapa 2: 75%N2 + 25%H2
Face
por1h
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A utilizacdo de tratamentos superficiais na engenharia cresce a cada dia como
opcao para a reducdo de custos e aumento da vida atil de componentes. Os
tratamentos superficiais podem ser aplicados a diversas ligas de engenharia. Como
exemplo de redugéao de custos, um componente ou estrutura pode ser fabricada a
partir de ligas ferrosas com mais baixo custo (como os agos) e melhoradas através
da aplicacdo de diferentes tratamentos superficiais, obtendo-se os beneficios com a

sua adocao.

Em adicdo, existe a possibilidade de reducdo de custos de manutencao pela
producdo de componentes com propriedades superficiais superiores obtidas pela
aplicacdo de tratamentos superficiais, elevando o tempo médio entre manutencdes

além de aumento da vida util dos componentes.

Assim, a pesquisa na area de engenharia de superficies, especialmente a
partir de tratamentos superficiais, ganha forca na busca por solugbes que
potencialmente apresentem melhor desempenho, como por exemplo, a nitretacao

em valvulas de motores.

Os resultados obtidos nesta pesquisa serédo apresentados na seguinte ordem:
1) Caracterizagdo do ago EN 10090 X50 no estado de fornecimento (sem

nitretacao).

2) Caracterizacdo das valvulas ap0s o tratamento nitretacdo em banhos de sais

(condicao 1).

3) Caracterizacao das valvulas tratadas a partir de nitretacdo experimental a plasma
com diferente atmosfera e tempo de tratamento (condi¢des 2, 3,4, 5,6 e 7).

4) Avaliacdo comparativa das caracteristicas das camadas formadas, além de
coeficiente de atrito e trilhas de desgaste obtidas em tribdmetro, entre as condi¢cdes
nitretadas em banhos de sais e nitretacdes experimentais (condi¢des 1, 2, 3,4, 5, 6
e).

5) Caracterizacdo das amostras tratadas em ciclos industriais por plasma (condigdes
8e9).
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4.1 CARACTERIZACAO DO ACO EN 10090 X50 (ESTADO DE FORNECIMENTO)

As valvulas de aco EN 10090 X50 foram recebidas e caracterizadas sem
tratamento superficial, com o objetivo de estabelecer uma referéncia para a dureza,

microestrutura e fases formadas.

As valvulas apresentaram dureza média entre 340 e 420HVjps €
microestrutura com matriz austenitica decorrente do alto teor de Ni aliado ao Mn
(elementos estabilizadores da austenita). Foram verificados carbonetos e nitretos

dispersos em matriz austenitica (y- CFC).

Através de analise quimica semi-quantitativa por EDS aliado as imagem em
MEV, buscou-se caracterizar as fases presentes na microestrutura do aco estudado.
Pode-se identificar a morfologia de carbonitretos de Nb, além de carbonetos de Cr,
W e Fe (elementos de liga presentes no aco) dispersos na matriz e contorno de
grao, conforme mostrado nas Figura 24, Figura 25 e Figura 26. Estas fases também
foram verificadas na analise de difracdo de raios X, Figura 27, corroborando com as

andlises quimicas (EDS) realizadas na microestrutura.

Esta microestrutura e em decorréncia da composi¢do quimica original do aco,
além de que este aco € nitrogenado durante a fabricacdo em aciaria para
desenvolver teor entre 0,4 e 0,6 wt%, resultando em nitretos dispersos na matriz,

mesmo antes do tratamento superficial termoquimico de nitretacao proposto.
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Figura 24- Analise quimica semi-quantitativa por EDX do ago EN 10090 X50. Morfologias das
fases presentes, provavel: a) Gréo, aco base X50 (CFC austenitico), b) Fase dispersa na matriz,
destaque para Nb [C, N], c) Imagem MEV da microestrutura do ago X50, d)= Fase dispersa na matriz,

destaque para carbonetos [Cr, W] e e) Contorno de gréo, destaque para carbonetos [Fe, Cr,].

Figura 25- Microestrutura do ago X50. Regido de assentamento. Estado de fornecimento. a)

Imagem com magnificacdo ~1000x e b) Imagem com magnificagdo ~ 2000x.
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Figura 26- Microestrutura do aco EN 10090 X50. Regido da face. Estado de fornecimento. a)

Imagem com magnificagdo ~1000x e b) Imagem com magnificacdo ~ 2000x.

Ago EN10090 X50

Regido: Assentamento e face da Valvula

Estado fornecimento
1- Fe (CFC)
2-Nb [C, N]
3-Fe,N
4-
5- Cr1 c 3

1,23 1

2,35 1,5
2,5
2 \}k ,\f 2 f I 1 : "
A _\_/__. Regi&o do assentamento

2
_A_,IL__/\ . e ReEQI&0 da face

40 60 80 100
20

Intensidade

Figura 27- Difratograma de Raios X do ago EN 10090 X50. Regides de assentamento e face

da valvula. Estado de fornecimento.

4.2 CARACTERIZACAO DO ACO NITRETADO EM BANHOS DE SAIS

As valvulas tratadas em processo industrial de nitretacdo por banhos de sais
foram também caracterizadas e serviram de referéncia para a avaliagdo dos

tratamentos termoquimicos a plasma propostos nesta pesquisa.



73

4.2.1 Dureza Superficial

As valvulas tratadas em banhos de sais apresentaram endurecimento
significativo da superficie, alcancando valores superiores a 1200 HV de dureza

méaxima na superficie em ambas as regides avaliadas, Figura 28.

] Ago EN10090 X50
14004 Ago EN10090 X50 e Regido: Face da Valvula
Regigo: Assentamento da Valvula ; - . 2
Nitretagéo Industrial Banho de Sais Nitretag&o Industrial Banho de Sais
1200 -
. 1200 2
5
>
T 1000 = ey
EJ‘ <4
£ 800 S 800+
e N
o o
g 5 600
8 600 a
- L TR
_— ] I»l———l\..‘l—|\./|—|f———| 4004 .\./l\._./.\l
0 2I5 5I0 7I5 1(l)0 155 1%0 n 25 50 75 100 125 150
a) Profundidade (um) b) Profundidade (um)

Figura 28- Perfil de microdureza superficial. Regifes: a) assentamento e b) face. Nitretacdo
industrial banhos de sais

4.2.2 Microestrutura e Fases formadas

O aco X50 submetido a tratamento convencional em banhos de sais

apresentou camada superficial de compostos continua para as duas regifes
analisadas, Figura 29 e Figura 30.

Figura 29- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regido de
assentamento. Nitretac&o industrial banhos de sais. a) Imagem com magnificacdo ~1000x e b)

Imagem com magnificacdo ~ 2000x.
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Figura 30- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regido da face.
Nitretacdo industrial banhos de sais. a) Imagem com magnificacdo ~1000x e b) Imagem com

magnificacdo ~ 2000x.

Analises de difracdo de raios X realizadas no aco tratado em banhos de sais
indicou a formacao de nitretos de cromo (CrN) e FesN (¢) na superficie, além de
levar formacdo de carboneto Cr;C3; como consequéncia da exposicdo ao ciclo
térmico de tratamento, Figura 31. A formacéo dos nitretos de cromo e ferro do tipo
FesN (g) segue a previsdo da literatura para acos inoxidaveis de alto contetdo de
cromo e presenca de carbono (PYE, 2003) que afirma que, quanto maior o teor de

carbono do aco, maior o potencial de formacgao do nitreto de ferro e.

4
1 Ago EN10090 X50

Banhos de Sais

1- Fe (CFC)
2-Nb [C, N]
3-FeN
4-CrN
5-Cr.C,

1

‘ Regigo de
Assentamento

" " ——————— Regido da

Face

Intensidade

T . T = T

40 60 80 100
20

Figura 31- Difratograma de Raios X do ago EN 10090 X50. Regifes do assentamento e face.

Nitretag&o industrial banhos de sais.
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Em estudo realizado no aco AISI 316L, nitretado em banho de sais a 570°C
durante 2 h (LI et al., 2008), chegou-se a camada de compostos com dureza de
camada da ordem de 1200 HV e espessura de aproximadamente 50 micrometros.
Considerando que o estudo do tratamento em banho de sais foi realizado em um
tempo e temperatura menor (50 minutos & temperatura de 540°C), as espessuras,
fases formadas e também a dureza superficial estdo coerentes com a literatura e ha
indicacdo de que a espessura da camada de compostos (nitretos Fe e Cr) pode
aumentar significativamente com o maior de tempo e ou temperatura (LI et al., 2008;
BORGIOLI et al., 2004; FOSSATI et al., 2006).

4.3 CARACTERIZACAO DO ACO NITRETADO A PLASMA - REATOR DE
LABORATORIO.

As valvulas tratadas em laboratério por nitretagdo a plasma sao

caracterizadas neste capitulo, a partir da dureza, microestrutura e fases formadas.

4.3.1 Dureza Superficial

As valvulas tratadas com atmosfera contendo 5% N, apresentaram elevacao
da dureza da superficie, alcancando valores entre 500 a 600 HVj 25 para 0os tempos
de 2h e 4h de tratamento tanto na face como no assentamento. Para a nitretacao
por 8 h na regido de assentamento teve maior elevacdo de dureza superior a
900 HVy 25, na regido da face os valores de dureza ficaram na faixa de 550 a
600 HV 025, Figura 32.

As valvulas tratadas com atmosfera contendo 25% N, atingiram dureza
superior na regido de assentamento, para todos os tempos estudados, ou seja, 2h,
4h e 8h de tratamento, atingindo a dureza superior a 1200 HVy025. Na regido da
face, o aco X50 apresentou dureza entre 500 a 600 HV( 025 para todos os tempos,

Figura 33.
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Segundo a literatura este aumento de dureza esta relacionado com o maior
ou menor formacédo de nitretos de cromo (Cr,N) e/ou FesN (g), podendo apresentar
as variacdes encontradas (LI, et al, 2014; ALVES JR., 2001, FOSSATI et al., 2006).
A dureza menor observada na face das valvulas deve-se, principalmente, ao fator

geométrico e ao acabamento superficial da valvula nesta regido (ALVES JR. et al.,
2006; DIONYSIO et al., 2010).

1400 - Ago EN10090 X50 1400 - Ago 'EN10090 X50
Regiso: Assentamento da Valvula Regigo: Face da Valvula
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Figura 32- Perfil de microdureza superficial. Regifes: a) assentamento e b) face. Nitretacdo
experimental plasma 5%N, + 75%H, + 20%Ar.
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Figura 33- Perfil de microdureza superficial. Regifes: a) assentamento e b) face. Nitretacdo
experimental plasma 25%N, + 55%H; + 20%A.

4.3.2 Microestrutura e Fases formadas

Para o agco X50 submetido a tratamento de nitretacdo a plasma com

atmosfera de 5%N,, a regido de assentamento apresentou microestrutura com
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auséncia de camada de compostos para tratamento por 2 e 4 h. J& para tempo de
8 h, verificou-se a formacdo de camada de compostos (nitretos) superficialmente,
Figura 34 a Figura 36, mostram resultados coerentes com a dureza observada
nestas regioes. Para os tempos de 2 e 4 h de nitretacdo ndo houve formacao de
camada de compostos devido aos tempos menores de nitretagdo com uma
atmosfera de apenas 5%N,, pois 0 quanto menor o tempo, menor a difusdo de
nitrogénio e camada formada (FOSSATI et al., 2006).

Abaixo da camada de compostos observada superficialmente, verificou-se
uma faixa com microestrutura de tonalidade mais clara e a dureza atingiu um valor
médio de 600 HVy 025, 0 que indica que ocorreu a difusdo de nitrogénio em solugéo

sélida (sem precipitados de nitretos de cromo) nesta regiao

Na regido da face, observou-se a auséncia de camada de compostos para
todos os tempos testados, Figura 37 a Figura 39. As diferencas observadas entre as
regibes de assentamento e face estdo relacionadas a geometria do componente e a
concentracdo de plasma que ocorre nas regibes de borda, neste caso, 0
assentamento, DIONYSIO et al.,, 2010. Paralelamente, a reducdo do teor de

nitrogénio também influenciou a formacéo das camadas no aco estudado.

Figura 34- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regido de

assentamento. Nitretacdo experimental plasma 5%N, + 75%H, + 20%Ar- 2h. . a) Imagem com

magnificacdo ~1000x e b) Imagem com magnificacdo ~ 2000x.
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Figura 35- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regido de
assentamento. Nitretacdo experimental plasma 5%N, + 75%H, + 20%Ar- 4h. . a) Imagem MEV com

magnifica¢cdo ~ 1000x e b) Imagem MEV com magnificagdo ~ 2000x

Figura 36- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regido de
assentamento. Nitretacdo experimental plasma 5% N, + 75% H, + 20% Ar- 8h. . a) Imagem com

magnifica¢cdo ~1000x e b) Imagem com magnificacdo ~ 2000x.

Figura 37- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regiédo da face.
Nitretacdo experimental plasma 5%N, + 75%H, + 20%Ar- 2h. a) Imagem com magnificagao ~1000x e

b) Imagem com magnificag&o ~ 2000x.
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Figura 38- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regido da face.
Nitretacdo experimental plasma 5%N, + 75%H, + 20%Ar- 4h. a) Imagem com magnificagdo ~1000x e

b) Imagem com magnificagéo ~ 2000x.

Figura 39- Microestrutura das camadas nitretadas do agco EN 10090 X50. Regiéo da face.
Nitretacdo experimental plasma 5%N, + 75%H, + 20%Ar- 8h. a) Imagem com magnificacdo ~1000x e

b) Imagem com magnificagéo ~ 2000x.

As anadlises de difracdo de raios X realizadas no aco X50 tratado a plasma
tanto para atmosferas contendo 5%N, como 25%N, indicaram a formacdo de
nitretos de cromo tipo Cr,N e FesN, com fases proximas as encontradas no
difratograma obtido para o aco no estado como fornecido, Figura 40 e Figura 41,
indicando que o enriquecimento por difusdo superficial ocorreu nestas condi¢cdes de
tratamento tanto no assentamento como na face. Conforme descrito anteriormente,
para a estas condi¢cdes, houve formacgao dos nitretos de cromo e ferro, o que segue
a previsdo da literatura para acos inoxidaveis de alto conteudo de cromo (PYE,
2003; ALVES JR, 2001).
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3-Fe,N
4-CrN
5-Cr, C,

5% N,+ 75% H, + 20% Ar- 8h

Intensidade

5% N,+ 75% H, + 20% Ar- 4h

5% N,+ 75% H, + 20% Ar- 2h

Estado de fornecimento

40 60 80 100
20

Figura 40- Difratograma de Raios X do ago EN 10090 X50. Regido do assentamento.
Nitretacdo experimental plasma 5%N; + 75%H, + 20%Ar.

Aco EN10090 X50

Regido: Face da Valvula
e Nitretagdo Experimental a Plasma
134 3 1- Fe (CFC)
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Figura 41- Difratograma de Raios X do ago EN 10090 X50. Regido da face. Nitretagéo

experimental plasma 5%N, + 75%H, + 20%Ar.

Na andlise microestrutural (MEV), o aco X50 tratado com atmosfera contendo

25% N, apresentou camada de compostos para todas as condigcdes na regido de
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assentamento, Figura 42 a Figura 44. Paralelamente, na face das valvulas, ndo
houve formacéo de camada de compostos para todos os tempos. Isto reforca que o
fator geométrico da regido de assentamento atua em adicdo ao maior teor de
nitrogénio levando a formacéo de camada de compostos para todas as condicfes de
tratamento a plasma com 25 % N, devido ao efeito de borda gerando maior
intensidade do plasma na regiao, (ALVES JR. et al., 2006; DIONYSIO et al., 2010).

Pode ser observado que, especialmente na face para o tempo de 8h,
observa-se uma estrutura de maior concentracdo de carbonetos e nitretos em
contorno de grdo na zona de difusdo e inicio da modificacdo da camada (com

tonalidade clara), Figura 45 a Figura 47.

Figura 42- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regido do
assentamento. Nitretacdo experimental plasma 25%N, + 55%H, + 20%Ar- 2h. a) Imagem com

magnificacdo ~1000x e b) Imagem com magnificacdo ~ 2000x.

Figura 43- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regiédo do
assentamento. Nitretacdo experimental plasma 25%N, + 55%H; + 20%Ar- 4h. a) Imagem com

magnificacdo ~1000x e b) Imagem com magnificacao ~ 2000x.
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Figura 44- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regiédo do
assentamento. Nitretacdo experimental plasma 25%N, + 55%H, + 20%Ar- 8h. a) Imagem com

magnificacdo ~1000x e b) Imagem com magnificacao ~ 2000x.

Figura 45- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regiédo da face.
Nitretacdo experimental plasma 25%N, + 55%H, + 20%Ar- 2h. a) Imagem com magnificacdo ~1000x

e b) Imagem com magnifica¢cdo ~ 2000x.

Figura 46- Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regido da face.
Nitretagdo experimental plasma 25%N, + 55%H, + 20%Ar- 4h. a) Imagem com magnificagdo ~1000x

e b) Imagem com magnificacdo ~ 2000x.
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Figura 47- Microestrutura das camadas nitretadas do ago EN 10090 X50. Regido da face.
Nitretacdo experimental plasma 25%N, + 55%H, + 20%Ar- 8h. a) Imagem com magnificagdo ~1000x

e b) Imagem com magnificagcdo ~ 2000x.

Analises por difracdo de raios X nas amostras tratadas com 25% N indicaram
formacéo de nitretos de Cromo do tipo CrzN e ferro do tipo FesN, Figura 48 e Figura
49. A atmosfera de nitretagdo com 25% N, levou a formacdo do mesmo tipo de

fases, quando comparado a atmosfera contendo 5% N..

Acgo EN10090 X50
Regido: Assentamento da Valvula
B Nitretacdo Experimental a Plasma

134 1-Fe (CFC)
3 2-Nb [C, N]
3-Fe N
) 34 /‘ 3 4 4 3
4- Cer

235 1
1.5 3215’2’3 T scrc
DA 2 1 e L S
25% N+ 75% H, + 20% Ar- 8h

25% N+ 75% H, + 20% Ar- 4h

Intensidade

5% N,* 75% H, + 20% Ar- 2h

Estado de fornecimento

40 60 80 100
20

Figura 48- Difratograma de Raios X do aco EN 10090 X50. Regido do assentamento.
Nitretacdo experimental a plasma 25%N, + 55%H, + 20%Ar.
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Aco EN10090 X50
Regido: Face da Valvula
A Nitretagdo Experimental a Plasma
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Figura 49- Difratograma de Raios X do ago EN 10090 X50. Regido da face. Nitretagédo
experimental plasma 25%N, + 55%H, + 20%A.

Outro fator importante presente no crescimento da camada nitretada, € a
possibilidade de interacdo entre os carbonetos existentes na matriz e o nitrogénio
durante o deslocamento da interface de nitretacdo. Conforme proposto por
LIGHFOOT E JACK, (1973), para acos contendo Cromo como elemento de liga
majoritario, a precipitacado de nitretos de cromo (CrN/ Cr;N) induz a desestabilizacdo
da cementita ou do carboneto complexo como o tipo (Fe,Cr);Cs. A dissolucédo do
carbono resulta em precipitacdo do nitreto do elemento e promove a difusdo do
Carbono livre em direcdo do nudcleo rico em Cromo, onde ocorre novamente a
precipitacdo destes carbonetos ricos neste elemento de liga. Este fendmeno
promove a formacdo de um acumulo de carbono na frente da interface de nitretacéo
(TSUJIKAWA et al., 2005; PINEDO, 2000).

A Figura 50 mostra uma analise quimica semi-quantitativa por EDS ao longo
de uma linha sobre as camadas formadas, ou seja, camada de compostos e de
difusdo. A primeira formada por uma regido de tonalidade mais escura e a segunda
por uma regido de tonalidade mais clara. Foram realizadas analises na regido de
assentamento nas amostras nitretadas com atmosfera contendo 25% N, por tempo

de 8h, o que indicou a ocorréncia do fendmeno descrito por PINEDO, 2000. A
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andlise sugere que o teor de carbono é reduzido na regido de difusdo (camada

clara), como consequéncia da redissolucéo do carbono e difusédo para o interior do

aco.

Material
Base

Camadacom
tonalidade escura

Regido de
realizacdo do EDX
ao longo da linha

{Céunta)

<€— EDXdo Carbono

r"t‘*it'?b‘i"\ﬂ*" »f*\j‘!'l{‘f\.@
= f "1 V| e—EDXdo Nitrogénio
",'E /waﬁ,lm’)‘ld ]M,"'*.J’u‘rv,«
o =
WWW h W h /\Iﬂw\ “fvx,_

€— EDX do Ferro

Figura 50- Microanalise quimica via EDS/ EDX em linha dos elementos C, N e Fe nas

camadas presentes. Regiéo do assentamento. Nitretacdo experimental plasma 25% N, + 55% H, +

20% Ar- 8h.
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4.4 COMPARACAO DAS CARACTERISTICAS SUPERFICIAIS

Foram realizadas avaliagbes comparativas quanto as caracteristicas de
superficie (formacdo de camadas superficiais modificadas e desgaste) entre as
condi¢cdes de nitretacdo em banhos de sais e a experimental a plasma 5%N, e
25%N, para poder avaliar as principais diferencas entre o processo usualmente
utilizado (banhos de sais) e 0 processo proposto (nitretacdo por plasma) e o aco
EN 10090 X50 no estado de fornecimento.

4.4.1 Comparacdes de camadas superficiais formadas

Esta analise comparativa foi motivada principalmente pela formacdo de
camadas irregulares de compostos ao longo de toda da geometria da tulipa no
processamento experimental a plasma (Nitrogénio/Hidrogénio), sendo a maior
diferenca para a nitretacdo com atmosfera 25%N, por tempo de 8 h entre as regides
de assentamento e face das valvulas conforme exemplificado na Figura 51. Uma

visdo geral da variacdo das camadas formadas pode ser visualizada.

Este comportamento pode ser atribuido a geometria da véalvula e sua
influéncia sobre o plasma ao redor de cantos e extremidades. Este efeito ocorre
principalmente em materiais que contém alto percentual de elementos de liga, como
o Cromo que produz os nitretos, a exemplo do aco EN 10090 X50 (ALVES JR. et
al., 2006; DIONYSIO et al., 2010). A literatura relata ainda que as regides com
melhor acabamento superficial acentuam este fendmeno, em geral, menor
rugosidade da superficie induz maior profundidade de endurecimento e maior dureza
final (GAJENDRA et al., 2006).
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Face

Figura 51- Nitretacdo experimental plasma 25%N, + 55%H, + 20%Ar - 8h com variacdo da

camada nitretadas (espessuras) ao longo da geometria. Regifes de assentamento e face.

A formacdo de uma camada superficial de compostos foi observada
principalmente na regido de assentamento para as nitretacées com 5% N, (t =8 h) e
com atmosfera contento 25% N, para todos os tempos de tratamento. Para as
valvulas tratadas industrialmente em banhos de sais, estas camadas foram

observadas tanto na regido da face como na regido de assentamento.

A camada observada apresenta duas sub-camadas, sendo uma com
tonalidade mais escura (externamente) chamada de compostos e uma com
tonalidade mais clara (internamente) que é de difusdo com modificacdo visivel
(nitrogénio em solucdo solida), que sera chamada de “clara”. Estas camadas foram
reveladas por ataque quimico Marble e sdo coerentes com o fendmeno de difusdo
de nitrogénio com uma frente de dissolucdo e acumulo de carbono ja descrito
(PINEDO, 2000). As espessuras médias de cada camada modificada para todas as
condicbes comparadas sdo apresentadas na Tabela 16 e micrografias, Figura 52 a
Figura 54. A camada total visivel em microscopio foi chamada de camada
modificada, por ser apenas a parte visivel da difusdo. A regido de difusdo ndo pode

ser determinada com precisao por esta metodologia.
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Tabela 16- Espessuras médias de camadas superficiais modificadas.

Espessura média das camadas (um)
Assentamento Face
Condicao CCamada Camada | Modificada | Camada (Eamad"a Modificada
ompostos Clara Total Compostos Clara Total
Banho sais 8 7 14 9 16
5N,/ 2h 0 0 0 0 0 0
5N,/ 4h 0 0 0 0 0 0
5N,/ 8h 4 8 12 0 0 0
25N,/ 2h 5 10 14 0 0 0
25N,/ 4h 27 10 36 0 0 0
25N,/ 8h 39 10 49 0 5 5

)

b) Face-50"

Figura 52- Micrografias das camadas modificadas. Regides de assentamento a) e face b).

Nitretacdo industrial banhos de sais.
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c) Assentamento-8h f) Face-8h

Figura 53- Micrografias das camadas modificadas. Regifes de assentamento a), b) e c) e
face d), e) e f). Nitretacdo experimental plasma 5% N, + 75% H, + 20% Ar - 2h, 4h e 8h.
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a) Assentamento-2h FEKefTity!

c) Assentamento-8h  FieRiT

Figura 54- Micrografias das camadas modificadas. Regifes de assentamento a), b) e c) e
face d), e) e f). Nitretacdo experimental plasma 25% N, + 55% H, + 20% Ar - 2h, 4h e 8h.

Adicionalmente, uma comparacdo das camadas formadas nas diversas
condicdes de tratamento e regides das valvulas é apresentada nas Figuras 55 e 56.
Conforme estas figuras, para nitretacdo experimental a plasma, quanto maior o
tempo de tratamento, maior a camada modificada, este resultado esta coerente com
a literatura (FOSSATI et al., 2006), tendo uma diferengca mais importante para a
atmosfera de 25%N, na regido de assentamento. Isto ressalta a importante
dependéncia existente entre a concentracdo da atmosfera, os tempos de nitretacéo

e a geometria das condi¢des de nitretacdo a plasma. Para a condi¢do de nitretacao
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em banhos de sais nao foi evidenciado a dependéncia com a geometria da valvula,
ja que espessuras homogéneas foram encontradas ao longo de todo o perfil, que
pode ser explicado pelo fato do banho de sais (liquido) envolver por igual toda a
superficie da vélvula, enquanto que na nitretacdo por plasma existe o fator de borda
(devido a geometria).

., Aco EN10090 X50
Regido: Assentamento da Valvula
504 Espessura das camadas
45+ B Camada de compostos
40 [ Subcamada modificada clara [
[_]Camada modificada Total I
. 354 T
E 4
= 304
s I
2 254
8 4
a 20
u

154

10

Figura 55- Comparacédo das camadas e subcamadas modificadas. Regiéo do assentamento.

Condic¢des: banhos de sais e experimental plasma 5%N, e 25%N,- 2h, 4h e 8h.
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Ago EN10090 X50
Regido: Face da Valvula
s Espessura das camadas modificadas

55 4

45 B Camada de compostos
40} ] Subcamada modificada clara
[ Camada modificada Total

354
304
25

20

Espessura (um)

15

10

<— Sem camada de compostos

Figura 56- Comparag¢fes das camadas e subcamadas modificadas. Regido da face.

Condic¢des: banhos de sais e experimental plasma 5%N, e 25%N,- 2h, 4h e 8h.

As camadas superficiais formadas possuem uma correlacdo direta com a
dureza, sendo que a camada de compostos formada externamente apresenta
dureza entre 1200 e 1400 HVjgos, enquanto a camada com tonalidade clara
apresenta dureza entre 500 e 600 HV o25, possivelmente a dureza é menor devido a
pouca precipitacdo de nitretos de cromo e ferro e dissolugdo dos carbonetos
(PINEDO, 2000). Ao final, a dureza apresenta valores que atingem rapidamente a

dureza de nucleo, desde 500 até 350 HV o2s.

Esta composicdo de duas regifes (clara e escura) foi obtida tanto para as
nitretacbes experimentais a plasma como para nitretacdo em banhos de sais. A
Figura 57 apresenta a correlacdo entre as camadas e a dureza para a nitretagao
experimental 25% N, por 8h na regido de assentamento enquanto a Figura 58
apresenta a mesma correlacdo para a nitretacdo em banhos de sais na regido de

assentamento.
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Figura 57- Comparacao da micrografia com as durezas superficiais. Regido de assentamento

(maior camada modificada). Nitretacdo experimental plasma 25% N, + 55% H, + 20% Ar - 8h.
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Figura 58- Comparacédo da micrografia com as durezas superficiais. Regido de assentamento.

Nitretacdo por banhos de sais.
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A analise da microestrutura observada juntamente com o perfil de
concentracdo de nitrogénio e carbono obtido por GDOS (realizado na face da valvula
na condicdo de nitretacdo por banhos de sais) permitiu confirmar a natureza das
camadas formadas (escura e clara) e descritas anteriormente. Verificou-se ainda a
ocorréncia do acumulo de Carbono a frente da camada de difuséo, confirmando o

mecanismo relatado pela literatura, Figura 59.

Imagem MEV—>

20 40
S 15 H Profundidade (um)
E \
% Nitrogénio
= 10- I e +CIN

GDOS — Camada Difuséo +

Carbono nitretos precipitados

0 20 40
Profundidade (um)

Figura 59- Andlise quimica via GDOS. Regido da Face. Nitretacdo por Banhos de sais.

Uma comparacao similar foi realizada para a face da valvula na condicdo de
nitretacdo experimental 25%N2 por 8h, onde ndo foi observada a camada de
compostos, Figura 60. Observou-se a difusdo do nitrogénio, aliada a reducéo do teor
de Carbono superficial. Neste caso, a redissolu¢cdo de Carbono resultou em
descarbonetacéo superficial localizada, decorrente do tratamento a plasma. Os
resultados de GDOS estdo coerentes com estudo realizado por KURZ, M,
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ITTINGER (DaimlerChrysler AG, 1999) em aco EN 10090 X90 nitretados em banhos

de sais e a plasma.
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Figura 60- Andlise quimica via GDOS. Regido da Face. Nitretacdo experimental plasma

25%N, + 55%H, + 20%Ar - 8h.

4.4.2 Avaliacdo comparativa em desgaste e rugosidade na regido de assentamento

da valvula.

Foram realizadas avaliacbes do coeficiente de atrito em tribébmetro linear na
regido de assentamento (maior interesse para a aplicacdo) nas amostras no estado
de fornecimento, nitretadas em banhos de sais e nitretadas experimentalmente com
atmosfera contendo 5% N, e 25% N,. Antes do ensaio em tribdmetro, foi avaliada a
rugosidade superficial por meio do parametro Ra em 20 valvulas no assentamento
retificado (condi¢cdo de fornecimento) e o valor médio encontrado foi de 0,34 (+/-

0,07) um para o lote utilizado neste trabalho.



96

Aumento da rugosidade foi observado para as condi¢cdes de nitretacdo com
atmosfera de 5% N, e 25% N, por tempos de 2h, 4h e 8h. Este aumento ocorreu
devido a pulverizacdo de &tomos da superficie (Sputtering) do plasma sobre a
superficie retificada, o que pode justificar este aumento (GAJENDRA et al., 2006).
Adicionalmente, o plasma mais intenso na regiao de assentamento pelo efeito da
geometria do componente pode ter contribuido para o aumento observado na
rugosidade (ALVES JR. et al., 2006, DIONYSIO et al., 2010). Vale destacar que a
nitretacdo em banhos de sais ndo promoveu alteracbes na rugosidade superficial

quando comparadas com as valvulas no estado de fornecimento, Figura 61.
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Figura 61- Rugosidade Ra. Regido do assentamento. Condi¢Bes: estado de fornecimento,
banhos de sais e experimental plasma 5%N, e 25%N,

Em seguida, foram avaliadas as trilhas formadas no ensaio de desgaste em
tribdmetro linear. A avaliagdo comparativa da largura foi realizada, ja que o volume
desgastado n&o foi determinado em funcdo da geometria complexa da regiao de
assentamento (ndo plana). Mesmo assim, a largura pode ser utilizada de forma

comparativa entre as diversas condi¢des de tratamento utilizadas.

A largura de trilhas de desgaste foi medida em microscopio eletrénico de

varredura. O coeficiente de atrito médio foi definido apds acoplamento das
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superficies sendo tomados, para fins de padronizacdo, os valores médios no

percurso entre 60 e 120 m.

No ensaio realizado nas amostras no estado de fornecimento, verificou-se
desgaste significativo, medido pela largura média da trilha formada (1,08 mm) e alto
coeficiente de atrito médio (0,93), Tabela 17 e Figura 62.

Tabela 17- Resultados obtidos na regido de assentamento para a amostra no estado de

fornecimento.

Rugosidade Camada Tribbmetro
Ra médio Espessura (um) Dureza syperficial quficign@e de Largl_Jra média da
(pm) (HVo025)- @ 0,01lmm atrito médio () trilha (mm)
0,30 (+/- 0,01) N&o nitretado 400 0,93 1,08

Figura 62- Trilha de desgaste formada. Regido de assentamento. Estado de fornecimento.

Para a condicdo de nitretagcdo em banhos de sais, o desgaste medido pela
largura das trilhas foi reduzido em comparacédo ao estado de fornecimento. A largura
da trilha média foi de 0,39 mm enquanto o coeficiente de atrito médio foi reduzido
para 0,79, Tabela 18 e Figura 63. Isto pode ser atribuido & formacdo de uma
camada superficial de nitretos de alta dureza de Ferro e Cromo (LI e BELL, 2004,
CHANG; CHEN, 2003].
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Tabela 18- Resumo dos resultados obtidos na regido de assentamento para a amostra

nitretada em banhos de sais

Rugosidade Camada Camada
Ra médio (um) Espessura | Dureza sgperficial Coeficie,nt_e de atrito LargL_Jra média da
(um) (HVo,025)- @ 0,0lmm médio (L) trilha (mm)
0,29 (+/- 0,04) 14 1380 0,79 0,39

Figura 63- Trilha de desgaste formada. Regido de assentamento. Nitreta¢do industrial em

banhos de sais.

As amostras tratadas experimentalmente a plasma com atmosfera de 5% N, e
25% N, mostraram larguras de trilha relativamente constantes, independentemente
do tempo de nitretacdo, possivelmente este comportamento foi devido a existéncia
de nitretos (Cr e Fe) na regido para todas as condi¢cdes, conforme evidenciados
pelos difratogramas, porém em alguns casos nao visiveis pelas metodologias
adotadas (no caso das nitretacbes de 5%N, por 2 e 4h), e no caso da dureza
superficial, os pontos mais proximos da superficie, foram obtidos a uma
profundidade de 0,01mm (sub- superficial), portanto possivelmente as camadas
formadas foram suficiente para reduzir o desgaste significativamente para o0s
parametros utilizados para todos os casos avaliados. Os valores encontrados para a
largura de trilha estdo entre 0,40 e 0,46 mm enquanto o coeficiente de atrito mostrou
valores entre 0,69 e 0,83, Tabela 19 e Tabela 20 e Figura 64 e Figura 65.
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Tabela 19- Resumo dos resultados obtidos na regido de assentamento atmosfera 5% N, +
75% H, + 20% Ar por 2h, 4h e 8h.

Rugosidade Camada Camada
Amostra | Ra médio (um) Espessura | Dureza sgperficial Co.eficie,nt_e- de LargL_Jra média
(um) (HVo,025)- @ 0,0lmm | atrito médio- p | da trilha (mm)
5%N, - 2h | 0,56 (+/- 0,02) 0 500 0,79 0,45
5%N, - 4h | 0,52 (+/- 0,03) 0 530 0,69 0,40
5%N, - 8h | 0,52 (+/- 0,04) 12 900 0,70 0,45

Figura 64- Trilha de desgaste formada. Regido de assentamento. Nitretagdo experimental
plasma 5% N, + 75% H, + 20% Ar. a) 2h, b) 4h e c) 8h.

Tabela 20- Resumo dos resultados obtidos na regido de assentamento. Atmosfera 25% N, +
55% H, + 20% Ar- 2h, 4h e 8h.

Amostra Ra médio (um) Espessura | Dureza superficial Coeficiente de | Largura média da
H (um) (HVo.025)- 2 0,01lmm | atrito médio- U trilha (mm)
25%N, - 2h | 0,55 (+/- 0,02) 34 1230 0,83 0,45
25%N, - 4h | 0,52 (+/- 0,04) 36 1400 0,82 0,46
25%N, - 8h | 0,46 (+/- 0,04) 49 1300 0,72 0,45
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Figura 65- Trilha de desgaste formada. Regido de assentamento. Nitretagdo experimental
plasma 25% N, + 55% H, + 20% Ar. a) 2h, b) 4h e c) 8h.

Tanto a nitretacdo experimental a plasma como em banhos de sais levaram a
formacdo de trilhas de desgaste com menor largura, indicando o melhor
desempenho com relacdo ao desgaste quando comparados ao estado de
fornecimento, Figura 66, seguindo a tendéncia observada para o aco AISI 316L
nitretado em que a formagdo de nitretos de Ferro e Cromo promoveu O
endurecimento superficial (LI e BELL, 2004; CHANG e CHEN, 2003).

O estudo do comportamento ao desgaste do aco inoxidavel AISI 316L (LI e
BELL, 2004), mostrou que uma pequena diferenca foi observada entre a fase S-

phase (austenita expandida) com camada de cerca de 10 microns e camadas
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contendo nitretos de Cromo e Fe (¢ e y’) com camadas de até 75 microns. Da
mesma forma, este estudo mostrou comportamento similar entre as camadas
resultantes do processo de banhos de sais e das condi¢cdes experimentais 5%N, e
25%N, (tempos: 2, 4 e 8h) para o aco EN 10090 X50, mesmo com espessura de

camadas diferenciadas.
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Figura 66- Largura méxima da trilha. Regi&o do assentamento. Condi¢des: estado de

fornecimento. Industrial em banhos de sais e experimental a plasma 5% N,, 25% N..

As condicbes avaliadas apresentaram diferencas no coeficiente de atrito
médio (), que variou entre 0,69 e 0,83 para as condi¢des de nitretagdes e 0,93 para
a condicado de fornecimento, Figura 67 a Figura 71. Na amostra no estado de
fornecimento, houve uma grande oscilacdo dos valores de coeficiente de atrito. Isto
mostra que provavelmente o mecanismo de desgaste foi alterado, em decorréncia
da formacdo das camadas superficiais de elevada dureza obtidas durante a

nitretacao.

A grande oscilagdo do coeficiente de atrito, observada para a curva do ensaio
das valvulas no estado de fornecimento pode ser explicada a partir do

comportamento ja relatado anteriormente para o ago inoxidavel AISI 316L, em que
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aparece um mecanismo combinado de adeséo, abrasédo e deformacao plastica (LI e

BELL, 2004) e também um desgaste acentuado.

A partir da analise dos coeficientes de atrito, observou-se que para todas as
condicdes de nitretacdes, em média, os valores estdo bastante préximos e menores
em relagdo ao agco EN 10090 X50 no estado de fornecimento, a reducdo do
coeficiente de atrito com a nitretacdo também ¢é relatado em outras referencias
(MENTHE e RIE, 2000; CHANG e CHEN, 2003), Figura 71.

Observa-se na condicdo de fornecimento (sem tratamento) que o possivel
mecanismo adesivo relatado para o AISI316L nao tratado esteja presente. Isso pode
justificar as quedas no coeficiente de atrito, que chegam a valores minimos de até
0,60 e distorce o valor médio obtido para esta condicdo, que deveria ser um pouco

mais elevado.
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Figura 67- Coeficiente de atrito. Regido do assentamento. Estado de fornecimento.
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Figura 68- Coeficiente de atrito. Regido do assentamento. Nitretacdo industrial banhos de
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Figura 69- Coeficiente de atrito. Regido do assentamento. Nitretagdo experimental plasma

5%N, + 75%H, + 20%Ar.
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Figura 70- Coeficiente de atrito. Regido do assentamento. Nitretagdo experimental plasma
25%N, + 55%H, + 20%Ar.
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Figura 71- Coeficiente de atrito médio. Regido do assentamento. Condi¢fes: estado de

fornecimento, banhos de sais e experimental plasma 5%N, e 25%N,.
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4.5 TRATAMENTO EM REATOR INDUSTRIAL A PLASMA

Considerando os resultados obtidos para o tratamento convencional em
banhos de sais, que indicou a formacdo de uma camada de compostos densa e
continua com dureza que ultrapassou 700 HV que também se formou no
assentamento da valvula para algumas condi¢cées dos tratamentos realizados em
laboratorio em reator por plasma com misturas nitrogénio/hidrogénio, foi sugerida a
realizacdo de ciclos industriais a plasma com adicdo de metano (CH,4) na atmosfera
e nitrogénio mais elevado em relacdo as nitretacdes experimentais. Isto € justificado
por duas razdes principais: 1- a busca pela desestabilizacdo dos nitretos, evitando a
formacdo de camada de compostos (indesejada) e 2) avaliar o efeito da atmosfera
na morfologia e composicdo das camadas, especialmente visando eliminar a
descarbonetacdo comparados com as condicdes de nitretacOes realizadas em
laboratorio (condigbes 2 a 7).

4.5.1 Dureza Superficial

A medicdo da dureza no aco X50 tratado industrialmente a plasma indicou
endurecimento superficial significativo. A maior dureza em comparagdo com o
estado de fornecimento foi resultado da elevacdo do teor de nitrogénio e da
presenca de metano na composicdo da atmosfera, que permitiu difundir
concomitantemente Nitrogénio e Carbono em quantidade maior para o interior do
aco estudado, Figura 72 e Figura 73. Nao foi observada camada de compostos

superficialmente nas valvulas.

Em um estudo realizado com o aco AISI 316L, nitretacdo a plasma com
atmosferas 75N,+25H,+CH, a temperatura de 570° C (CHANG e CHEN, 2003),
obteve-se valores de durezas similares entre 700 e 950 HV, 1, préximo aos valores
encontrados nas condi¢cdes 8 e 9 deste estudo do aco EN 10090 X50. Também no
trabalho de (CHANG e CHEN, 2003) é demonstrado que nao existe um aumento
significativo da dureza com o tempo de nitretacdo, devido a saturacdo a cerca de 5 h
de tratamento.
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Figura 72- Perfil de microdureza superficial. Regido de assentamento. Nitreta¢&o industrial a

plasma na condi¢céo 8 (Tabela 14).
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Figura 73- Perfil de microdureza superficial. Regido de assentamento. Nitretagc&o industrial a

plasma na condi¢cédo 9 (Tabela 14).

Pode-se observar que os ciclos propostos industrialmente para tratamento por
plasma levaram a endurecimento médio de 960 HV (ciclo 4) e 750 HV (ciclo 5) e que
ambos atendem a especificacdo requerida para a aplicacdo de valvulas. A dureza

desenvolvida possivelmente estd relacionada ao acréscimo de metano (CH4) na
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atmosfera de tratamento, o que auxiliou na difusdo do nitrogénio através da difusédo

de carbono simultaneamente (formacéo de carbonetos).

4.5.2 Microestrutura e Fases formadas

O aco X50 submetido a tratamento de nitretagédo industrial a plasma conforme
condicbes 8 e 9 (Tabela 14) mostraram microestrutura livre de camada de
compostos. A zona de difusdo apresentou grande quantidade de nitretos
precipitados no contorno de grdo e microestrutura fibrosa, o que levou a
endurecimento significativo em relagdo ao material no estado de fornecimento,

Figura 74 e Figura 75.

Como para as condicbes 4 e 5 foram observados a formacdo nitretos
aciculares precipitados e microestrutura fibrosa isenta de camada de compostos e
durezas entre 600 HV e 1000 HV (sem transformagéao) com presenca de CrN (DRX).
Possivelmente esta estrutura ocorreu devido aos tempos de nitretacao diferenciados,
principalmente no resfriamento de 3 h (contra 1h na nitretacdo experimental), além
das atmosferas diferenciadas, condi¢cbes similares s&@o previstas na literatura
(ALVES JR., 2001).

Figura 74- Microestrutura do aco EN 10090 X50. Regido de assentamento. Nitretacdo

industrial a plasma na condigdo 8. a) Imagem em microscoépio confocal e b) Imagem MEV.
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Figura 75- Microestrutura do aco EN 10090 X50 na regido de assentamento. Nitretac&o

industrial a plasma na condicdo 9. a) Imagem em microscopio confocal e b) Imagem MEV.

A partir das analises de difracdo de raios X realizadas no aco X50 tratado a
partir de ciclos industriais a plasma, verificou-se formacdo de nitretos de cromo do
tipo CrN e de ferro do tipo Fe3N, além de maior formacdo de carbonetos de Cr
(Cr;C3), Figura 76. Estas fases também foram encontradas no estudo com acgos
austenitico AISI316L com atmosfera contendo CH4 (CHANG e CHEN, 2003), e estdo
de acordo com o esperado na literatura (PYE, 2003; ALVES JR., 2001).
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Figura 76- Difratograma de Raios X do aco EN 10090 X50. Regiédo do assentamento.

Nitretacdo industrial a plasma nas condi¢cbes 4 e 5.
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5 CONCLUSAO

e A nitretacdo em banhos de sais levou a formacdo de camadas de compostos
(nitretos) continua na superficie das valvulas, independentemente da regido ou da
geometria da mesma, em decorréncia da concentracado uniforme de nitrogénio ao

redor das amostras.

e O tipo de camada formada para o aco X50 nitretado a plasma depende da
combinacéo entre a atmosfera, tempo de tratamento e geometria do componente. O
efeito de borda observado foi importante na formacdo de camada de nitretos no
assentamento. A reducao do teor de nitrogénio e do tempo suprimiu esta formacéo

para algumas condicgoes.

e O aco EN 10050 X50 apresenta mecanismos de formacdo de camadas complexo.
Devido ao elevado teor de Cromo, forma-se uma camada de compostos superficial
contendo Ferro e Cromo. Na interface com o substrato, esta camada comeca a
formar uma zona de difusdo, que se forma a partir da dissolu¢cdo dos carbonetos e
segregacao de carbono para o interior do aco. Uma regido austenitica contendo
nitrogénio em solucao sélida e nitretos precipitados em contorno de grdo se forma
(zona de difusdo). Esta dindmica leva a formacdo de camadas nitretadas com

espessura pequena para as valvulas.

e A dureza superficial obtida para o agco X50 tratado a plasma depende do tipo de
camada formada. As maiores durezas foram obtidas na regido de assentamento da

vélvula para atmosferas com maior concentragdo de N, (25%), e tempo (de 8h).

e Camadas de compostos na regido de assentamento com dureza e espessura
similar a nitretacdo em banhos de sais foram obtidas para nitretacbes em reator de
laborat6rio com atmosfera 25%N, + 55%H; + 20%Ar, 540°C e tempo de 2h.
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e Avaliacdo comparativa para as condi¢cdes estudadas mostrou que o coeficiente de
atrito e a largura da trilha de desgaste foram reduzidas pela aplicacdo do tratamento

termoquimico de nitretacdo, independentemente do processo adotado.

e A nitretacdo experimental a plasma indicou a possibilidade de auséncia da camada
de compostos pela adocdo da atmosfera contendo 5% N, e tempo reduzido de
tratamento (2 e 4h). Neste caso, independentemente da geometria do componente,
a de compostos foi eliminada ou reduzida a espessura muito pequena, nao sendo
detectada pelas técnicas adotadas. J4 a mistura de 25% N indicou a formacao de
camada de compostos para a regidao de assentamento de forma independente ao

tempo de tratamento.

e Para todas as condi¢cbes estudadas, observou-se difusdo superficial evidenciado
pelos aumentos de dureza. Por outro lado, as atmosferas com baixo teor de

nitrogénio levaram a menor elevacao na dureza.

e A dureza de camada nitretada do aco X50 foi superior nas condicbes que
apresentaram formacdo de camada de compostos. Por outro lado, a auséncia de
camada de compostos levou a endurecimento por solucdes sélidas de nitrogénio em
ferro e nitretos precipitados. Assim, os ciclos realizados em laboratério com mistura
5%N, + 75%H, + 20%Ar e 25%N, + 55%H, + 20%Ar mostraram menor
endurecimento na camada de difusdo, como consequéncia do menor quantidade de
solucdes solidas de nitrogénio em ferro e auséncia de nitretos precipitados nesta

camada.

e O tratamento de nitretacdo a plasma a partir de atmosfera sem metano (CHy)
promoveu descarbonetacdo superficial do aco X50 nas nitretagdo de laboratério, o
gue limitou a elevacéo da dureza da superficie na face. O ciclo industrial a plasma

com metano mostrou que é possivel evitar a descarbonetacdo e promover a
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formacao de nitretos e carbonetos aciculares (fibrosos), que levam a uma maior

dureza na camada tratada a plasma, mesmo sem camada continua de compostos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar nitretacbes a plasma em laboratério com atmosferas com no minimo
25%N,, contendo também CH,; sem camadas de compostos e aprofundar os

estudos de desgaste, principalmente na regido de assentamento da valvula.

- Avaliar a influéncia na nitretacdo a plasma para outras geometrias de valvulas.

- Avaliar o desempenho das valvulas nitretadas por plasma em condicfes reais de

uso em motores (>700 °C e ambiente corrosivo).
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