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ANALISE NUMERICA E EXPERIMENTAL DA CINETICA
DE NITRETACAO A PLASMA DE ACOS-FERRAMENTA
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Resumo

A cinética de nitretagio a plasma na interface plasma-metal e no interior dos acos-ferramenta AISI HI3 e D2 foi estudada
a 520 °C por tempos de 42 min e || h. Nos tratamentos, foram obtidas camadas nitretadas de profundidades de 50 a 200 um,
algumas delas sem camada de compostos. O modelo numérico desenvolvido, no qual se leva em consideragdo o empobrecimento
em soluto da matriz durante a nitretagio e o tratamento prévio de témpera, consistiu na resolugdo de equagdes de transporte de
massa, com o auxilio dos programas computacionais Thermocalc® e Dictra®. Dadas a histéria térmica dos acos, a temperatura e a
composigdo dos gases de nitretagio, pode-se estimar o tempo maximo de nitretagdo para obter pegas sem camada de compostos,
bem como a composigio e fases formadas em funcdo dos parimetros de nitretacdo. Foi observada uma boa concordancia entre os
valores da simulacdo numérica e aqueles determinados experimentalmente. A composicdo do gis, %N,, & o tempo de nitretacdo
maximo para obter uma peca isenta de camada de compostos, t_., podem ser expressos por uma equagio do tipo %6N; = K (t.,)
25, onde K & uma constante que depende das temperaturas de nitretacio e de témpera.
Palavras-chave: nitretacio a plasma, agos-ferramenta, termodinimica computacional

Numerical and Experimental Study on Plasma Nitriding Kinetics of Tool Steels
Abstract

The plasma nitriding kinetics in the plasma-metal interface and in different depths from the surface of AISI HI3 and D2 tool
steels was studied. These steels were plasma nitrided at 520 ©C for times between 42 min and | | h, and nitrided layer depths from 50
to 200 um were obtained. The numerical model, which takes into account the solute depletion of the matrix during both the hardening
and nitriding treatments, was based on solving equations of mass transport, by means of the computational programs Thermocalc® and
Dictra®. Provided the thermal history, the nitriding temperature and the gas composition, the model predicts the maximum nitriding time
to obtain samples without a compound layer, as well as the compesition of different phases formed as a function of nitriding parameters.
A good agreement was observed between the numerical simulation values and those from experimental evidences. The N,-%6vol in gas
mixture and the maximum time which allows obtaining samples without compound layer, t.,, can be expressed by the equation 96N; =
K (t.,)0-%, where K is a constant depending upon the nitriding temperature and the hardening temperature.
Key-words: plasma nitriding, tool steels, computational thermodynamics.

INTRODUGCAO riormente revestidas por deposicao fisica de vapor (PVD), aumen-
tando a aderéncia dos revestimentos de TiN!.

A nitretacao a plasma € um tratamento ter- O pré-tratamente de nitretacao de ferramentas de corte

modquimico que visa o endurecimento superficial  eleva a resisténcia ao desgaste abrasivo e a aderéncia de reves-

de pecas de aco e de diversos materiais ndo-  timentos de TiN, desde que na nitretaco se evite a formacao de

ferrosos, como ligas de titinio e aluminio, por  camada de compostos!. Assim, um modelo numérico que permita
meio da absorcao e difusao de nitrogénio. E usa- prever a microestrutura da camada nitretada em funcao dos pa-
da também como pré-tratamento de acos-fer-  rimetros de tratamento € de grande utilidade industrial.

ramenta nos chamados tratamentos diplex nos Como resultado das reac¢ées plasma-metal, ocorre
quais as superficies nitretadas podem ser poste-  transferéncia de dtomos de nitrogénio do plasma para a superficie
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Tabela 1. Ciclos térmicos dos tratamentos de témpera e
revenimento previos @ nitretagdo

Material ~ Austenitizagao Revenimento
HI3 1020 °C, 30 min/éleo (2X2h)/600 °C/ar
D2 1080 °C, 30 min/éleo (2X2h)/540 °C/ar

do metal. Matematicamente, a cinética de transporte de massa na
superficie do metal pode ser expressa por?:

olN
|-Be | =A-BH
p[ BX]H V],

onde: [N]x - € a concentracao de nitrogénio na superficie do
metal, p € a densidade do metal, p é o coefidente de difusio do
nitrogénio no aco, A € uma constante determinada pelas reacoes
diretas e B é uma constante determinada pelas reacdes inversas.
Sun et al.3 estudaram a cinética de absorcio de nitrogénio durante
a nitretacio a plasma de um aco com aproximadamente 3,2%Cr e
0,25%C. Observaram que durante os estigios iniciais de ni-
tretacac — ou seja, antes da formacao da camada de compostos—a
contribuicao das reacées diretas para a transferéncia de massa na
superficie do metal € muito maior que a das reacgoes inversas. Com
isso, na equacao | pode-se considerar B~0.

O fluxo de massa do plasma para a superficie do metal gera
gradientes de concentracio, que constituem o potencial
termodindmico para a difusac atdémica no interior da peca. Na
aproximacao cassica, para modelar numericamente o processo de
nitretacao?> considera-se o sistema bindaric N-X e a difusao
atémica do nitrogénio obedecendo a segunda lei de Fick:

2
aN(x,;f) — [D]a ) a N(x,if)

ot Yoot

onde: N 4 € o nitrogénio em solucio auma profundidade X,
t € o tempo, e [D]}, & o coeficiente de difusio do nitrogénio na
ferrita. No entanto, nessa abordagem nao se consideram as
variacoes de composicao do soluto contido na matriz, geradas pela
formacao de precipitados, decorrente da histéria térmica do
material (témpera, revenimento) ou da prépria nitretacao. Isso
restringe a aplicacac desses modelos A nitretacao a plasma de acos
ao carbono ou agos baixa liga.

O objetivo do presente trabalho & otimizar, por meio de ter-
rmodindrmica computacional, os parametros de nitretacao a plasma
dos acos-ferramenta AISIHI3 (5 9%Cr - 0,4 %C — | %V - | %Mo)
e AISI D2 (12 %Cr — 1,5%C - | %Y — 19%Mo) empregados na
fabricacao de ferramentas de corte. O uso da termodindmica comn-
putacional permite considerar nao sé o efeito da variacao de soluto
na matriz, decorrente da formacao de precipitados, como também
ainfluéncia dos gradientes de concentracao na difusao de cadauma
das espécies atémicas. A termodindmica computacional permite
utilizar os potenciais quimicos das diferentes espécies atémicas
como potencial termodinimico para a difusaoc.
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MATERIAIS E
METODOS EXPERIMENTAIS

Os materiais utilizados foram o aco AlSI D2
(1,53%C; 0.53%Mn; 0,07%Si; 0,89%Mo;
11 70%Cr; 0,779%V; 0,0027%P; 0,00129S5) e o
aco AISI HI3 (0.40%¢C; 0,3{%Mn; 0,0795i;
0,89%Mo; 5,4%Cr; 0,77%V; 0,0027%PF,
0,001 2965).

As amostras estudadas foram dlindros de
f30 mm x 2,5 mm. A Tabela | indica os principais
ciclos térmicos usados no tratamento das
amostras,

Os tratamentos de nitretacao a plasma
foram feitos a 520 °C, por tempos entre 42 min
e || h, usando-se trés diferentes composicoes
de mistura gasosa: 5, 10 e 20% vol-N,.

Para a andlise microestrutural das camadas
nitretadas, as armostras foram preparadas por me-
talografia convencional, sendo o ataque quirmico
realizado com o reagente de Beraha. A identifica-
cao das fases foi feita por DRX, usando-se um Di-
fratémetro Philips PW 1810 e radiacao de cobre.

MODELAMENTO NUMERICO DA
NITRETACAO A PLASMA

O modelamento matematico da nitretacao
a plasma consistiu na resolucao da equacio de
difusao para sisternas multicomponentes, isobari-
cos € isotérmicos®:

. - aui
‘]K :_ZI,LK:' 3z

onde ||, & o potendial quimico de cada uma
das varias espécies do sisterna e L, € um fator de
proporcionalidade que depende da mobilidade
atémica de cada espécie K.

Considerou-se que o fluxe de nitrogénio na
superficie do ago obedece 4 Equacio 4 e que nao
ha fluxo de outras espécies atémicas. O valor de
A/p, em funcao de %N,, foi estimado a partir de
resultados de Sun e Bell2,

J§ v 7|:*D :|
=0

| =£=0,0000325 . (%N,) = =
ax ? sm’

onde: (%6N) é a fracdo volumétrica de
nitrogénio na mistura gasosa.
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Figura |. Micrografias da secio transversal do aco AlSI D2
nitretado por 3 h cam (a) 109 vol- Nj e (b) 209 vol-N,.

Para o calculo da estabilidade e da
composicao quimica das diferentes fases durante
a austenitizacio, realizada previamente A nitre-
tacao, assumiu-se que o equilibrio termodi-
namico foi atingido em todas as regides da peca.

Admitiu-se que a martensita revenida
consiste de urna matriz ferritica com precipi-
tados finos de baixa estabilidade e alta taxa de
formacao e dissolugao, do tipo MC e M,C. A
composicio quimica e a propor¢ao das diferen-
tes fases dessa martensita revenida, assim como
das diferentes fases na camada nitretada, foram
calculadas em funcao do teor de nitrogénio
assumindo que prevalecam condicées de equili-
brio local em qualquer micro-regiac da peca.
Assumiu-se que os carbonetos grosseiros, esta-
veis durante a austenitizacao prévia, nao sofram
mudan¢a durante o tratamento de nitretacao,
estabelecendo-se um equilibrio local metaesta-

vel. Esses calculos termodindmicos foram feitos usando o pro-
grama computacional Thermocalc® e a base de dados TCFE®.

As equacoes de difusac foram resolvidas pela técnica de
diferencas finitas usando ¢ programa computacional Dictra® e a
base de dados de mobilidades atémicas MOB2°. Foi usade o mo-
delo de difusaoc em sistemas dispersos desenvolvido previa-
mente’ e implementado no programa computacional Dictra®.
Assim, o calaulo foi dividido em duas etapas: (i) difusao e (i)
equilibrio local. Inidalmente, na etapa de difusao, considera-se a
ocorrénda de difusio na fase matriz (ferrita). O efeito retardador
exercido pelos precipitados na difusao foi levado em conta
multiplicando a mobilidade atémica por um fator denominado
Labyrinth, que depende da fracao volumétrica de predipitados. O
fator Labyrinth usado foi f2, onde f é a fracio volumétrica da fase
matriz. Na etapa de difusao, a composicao quimica e a fracao
volurmnétrica dos precipitados permanecem inalteradas, havendo
somente variacao da composicao quimica da matriz. Na segunda
etapa, considera-se que haja uma redistribuicao atémica entre as
diferentes fases de cada micro-regiao da amostra (nés da grade
de calculo) até se atingir condicoes de equilibrio local, o que
possibilita recalcular a composicac e a proporcac das fases.
Assim, a cada acréscimo no tempo, é recalculada uma etapa de
difusac seguida de uma etapa de equilibric local até se atingir o
tempo de nitretacao espedificado.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao microestrutural

Apds a témpera, o ago D2 apresentou uma fracio emm massa
de carbonetos grosseiros M;C; de aproximadamente 0,16,
enquanto a fracac em massa calculada com o Thermocalc® foi de
0,10. Para o ago H13, a fracdo erm massa de carbonetos grosseiros
MC, principalmente de molibdénio e vanadio, calculada foi de 0,01
e a verificada experimentalmente foi de 0,015. A maior quantidade
de carbonetos M;C; verificada experimentalmente no aco D2 em
relacac aos calculos termodindamicos fez com que fosse
subestimado o empobrecimente em soluto da matriz nos calculos.
A Tabela 2 apresenta resultados de difracao de raios-X e a Figura

Tabela 2. Fases identificados por DRX na superficde das amostras nitretadas.

AlSIHI3 AlSI D2
Tempo 42 min 3h 6h [0k [Th 42 min 3h 6h |0h ITh
5%N; MR+M MR+M MR+M MR+M MR+M MR+M MR+ MR+ MR+ MR+M
C+MN C+MN C+MN C+MN C+MN 7+MN MN MN MN N-+MNF
109N, MR+M MR+ MR+M MR+M MR+M MR+M MR+ MR+ MR+M MR+M
C+MN MN N + NF N + NF N+ NF 7+MN MN MN+ N+NF N—+NF
NF
209N, MR+M MR+M MR+M MR+M MR+M MR+M MR +M MR +M MR+M MR+M
N+NF N+ MNF N+NF N+NF N+ NF N+NF N+NF N+NF N+NF N+ NF

MR = martensita revenida; M7=M;Cy; MC=MC; MN = MN, NF= nitretos de ferro.
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| mostra a microestrutura das camadas nitretadas das amostras de
D2 apés 3 horas de tratamento com 10%vol-N,; e 20%vol-N,.
Pode-se verificar que a camada nitretada com 109 vol-N; nao
apresenta vestigios de camada branca, nitretos Fe,N - v' e Fe; 3N
- £, 0 que confirma os resultados de DRX. Nos difratogramas, além
dos picos do Fe-tr, se evidenciou a existénda de reflexces
correspondentes ao nitreto MN. Ja para a amostra nitretada com
20%vol-N,, observa-se na Figura |Ib a formacio de camada
branca, em concordéncia com os resultados de DRX que
evidenciaram a presenca de nitretos de Fe e nitretos MN.

Cinética da nitretacao

Na Figura 2 sao mostrados a proporcao de fases e o teor
médio de nitrogénio na superficie em funcao do tempo de
nitretacao, previstos para as amostras nitretadas com uma mistura
gasosa de 10% vol-N,. Observa-se que o teor superficial de
nitrogénio aumenta com o tempo de nitretacao, devido a
transferéncia de atomos de nitrogénio do plasma para a superficie
do metal. O aumento do teor superficial de nitrogénio gera
mudancas na microestrutura superficial, como dissolucao dos
carbonetos finos, M,C, nos primeiros estigios da nitretacao,
aumento na fracao dos precipitados finos MX e precipitacao de
nitretos de ferro do tipo £ apdés um pericdo de incubacao.
Observa-se uma razoavel concordincia entre a evolucio
microestrutural prevista pelo modelo (Figura 2) e os resultados de
DRX (Tabela 2). Para o inicio da formagdo da camada de
coImpostos, ol seja, predpitacao de nitretos de ferro, € necessario
o empobredmento em soluto da matriz pela precipitacio de
nitretos e carbonetos MX, quando for ultrapassado o limite de
solubilidade do nitrogénio na ferrita emn relacao a precipitacao do
nitreto de ferro. Essa seqiiénda de reacées faz com que existaum
intervalo de termpo no qual a superficie do metal se encontraisenta
de nitretos de ferro, aqui denominado perfodo de incubacéo de
formacdo de camada branca. No modelo, o periodo de incubagac
calculado deve ser interpretado como uma estimativa conser-
vadora e grosseira, em razao de supor-se: (i) que os precipitados
nucleiam instantaneamente apoés se atingir o fimite de solubilidade,
(ii) supor-se, implicitamente, que a cinética de crescimento ou
dissolucao desses precipitados seja controlada pela difusac de
nitrogénio na ferrita (cinética provavelmente controlada pela
difusao de soluto, principalmente cromo) e (jii) supor-se que os
carbonetos grosseiros nao sofram mudangas.

Na Figura 3 sdo mostrados os perfis de nitrogénio previstos
pelo modelo e os perfis de dureza para as amostras nitretadas comn
5% vol-N,. Observa-se que tanto a dureza na superficie quanto a
penetracao de nitrogénio aumentam com o tempo de nitretacio e
que os perfis de dureza sao similares aos perfis de nitrogénio
calculados.

Na Figura 4 sdo mostradas as curvas de potencial limite paraa
nitretacio a 520 °C dos agos D2 e H13. Estas curvas representam

Revista ABM, Séo Paulo, vol.I, n.%l, p. 6-11, julho 2004

40 ! ! ! 6
T 35
o
[}
E 30
§
& 257 2
2 »
g 20+ £
i A :
s 15 ; Mx_ a
8 S o~ P
@ / ' grosseircs M;C3 ]
g 10 3
® 3
© &-Fe, . N 1
3 05 2.3
MEC
D - __I\ T T T T 0
-, 0 5 10 15 20 25 30 35 40
@ Tempo, (ks)
(a) AISI D2
40 k L L B
™ 35
o 5
& T
E 30+ >
£ / L4
® 25 # o)
< W /{fFeLSN F
g 20| L3 g
g :
5 15 _— =
g I 28
5100 i z
2 / L1
=2 05 / carbonetos
" . grosseiros MC )
0 T IE” T T T T T 0
- 0 5 10 15 20 25 30 35 40
(J) Tempo, (ks)
(b) AlSI HI3

Figura 2. Teor de nitrogénio médio e fracio volumétrica das
fases presentes na superficie dos agos D2 e HI3 em funcio
do tempo de nitretagio, calculados para 109 vol-N;.

o tempo de incubacao para a formacio de
nitretos de ferro em funcao da porcentagem de
nitrogénic na mistura gasosa, e dependem da
terperatura de nitretacao e do tratamento de
témpera realizado previamente. Observa-se uma
boa concordanda entre as curvas calculadas e os
resultados experimentais. A raiz quadrada do
tempo de nitretacao maximo para obter uma
peca sem nitretos de ferro € proporcicnal a
quantidade de N, na mistura gasosa: , onde K &
uma constante de propordionalidade.

Embora ¢ aco D2 tenha maior teor de
elementos de liga que o HI3, nao ha diferenca
significativa entre os perfodos de incubacao da
camada de compostos calculados para os dois
acos. Isso se deve ao efeito dos precipitados
grosseiros, formados antes da nitretacio, que
empobrecem acentuadamente em soluto a
matriz do aco D2. Supor que esses precipitados
nao se dissolvamn nos estigios iniciais da
nitretacao é uma boa aproximacao, como se vé
na Figura |. No entanto, para tempos maiores
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Figura 3. Perfis de dureza medidos e perfis de nitrogénio calculados para 5% vol de N,.
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Figura 4. Curvas de potencial limite para a nitretacao a
plasma a 520 ©C dos acos AISI D2 e HI3.

10

que o periodo de incubagao essa restrigdo leva a inconsisténcias
entre os resultados experimentais e os numéricos. Por exemplo,
para o aco AlSI D2 nitretado por 10 e I Ih com 10% vol-N,, ha
dissolucao completa dos precipitados grosseiros, havendo uma
divergéncia entre os valores calculados e os determinados
experimentalmente. Cabe salientar que, no aco D2, ha uma
subestimacao nos calculos do empobrecimento em soluto da
matriz pela precipitagio de M,;C; (secao 4.1). Assim, a curva de
potencial limite do agco pode estar mais deslocada para a esquerda
do que a apresentada na Figura 4.

Otimizacao dos parametros de nitretacao

Nos revestimentos duplex, a presenca de camada branca
prejudica a aderéncia do revestimento devido a parte mais externa
da camada de nitretos de ferro decompor-se em ferrita durante a
deposicao do revestimento®. Assim, quando nitretados além da
curva de potencial limite a resisténcia ao desgaste fica compro-
metida8. Para o H/3, o uso de potenciais de nitretacao baixos (~
5% vol-N,) e longos tempos de tratamento (~ 10h) garante a for-
magao de uma camada nitretada isenta de camada de compostos e
relativamente espessa (~ 150 um), oferecendo alta resisténcia ao
desgaste. Para o D2, nao sao adequados os tratamentos com
tempos longos de nitretagdo, pois a dissolugao dos carbonetos
M,C, e o engrossamento dos nitretos de cromo diminuem consi-
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deravelmente a resisténcia ao desgaste deste acof. Assim, para  aproximadamente | h proporciona a formacio
este material os cilculos mostram que o uso de potenciais de nitre-  de uma camada nitretada livre de nitretos de fer-
tacio intermediarios (~ 109 vol-N;) e tempos de nitretacdo de  ro, sem intensa dissolucao de carbonetos M;Cs.

CONCLUSOES

O modelo proposto mostrou-se adequado para calcular a cinética de nitretacao a plasma dos acos ferramenta alta
liga AlISI D2 e AISI HI 3.

A composicao do gas, %N,, e o tempo de nitretacio maximo para obter uma peca isenta de camada de
compostos, t_, podem ser expressos por uma equacao do tipo: , onde K é uma constante que depende da temperatura
de nitretacao e da temperatura do tratamento de té&mpera, realizado previamente.

Os calculos permitiram estabelecer que os pardmetros de nitretaciao adequados para a fabricacio de ferramentas
de corte com os acos estudados sdo: para o AlSI D2, 10%vol-N, por |h; para o AISI HI3, 5%vol-N; e 10 h.
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