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Resumo

O principal objetivo deste trabalho é investigar a redistribuicao do carbono que normalmente se observa apés a
nitretacao a plasma de acos. Amostras do aco AISI M2 foram nitretadas em um reator a plasma com 60 kW, variando-se
temperatura, tempo e composicao do gas de tratamento. Foram realizadas analises de difracao de raios X, espectroscopia
de emissao 6ptica em descarga incandescente — GDOS e microscopia éptica e eletrénica de varredura. De acordo
com as analises GDOS, as amostras nitretadas apresentaram descarbonetacdo na superficie da camada nitretada, e
enriquecimento de carbono na regido de interface da camada com o substrato. Para algumas condicdes de tratamento,
foi observada a existéncia de um pequeno pico de carbono na interface entre a camada de compostos e a zona de difusao.
Os resultados obtidos sugerem que a camada de compostos atue como uma barreira para a descarbonetaciao. Observa-se
que, em amostras com camada de compostos bem definidas, o nivel de descar bonetacao foi baixo resultando em uma
significativa precipitacao de carbetos em contornos de grio.
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A STUDY OF CARBON PROFILE IN THE
NITRIDED LAYER OF AISI M2 STEEL

Abstract

The aim of this work is to investigate the redistribution of carbon normally observed after plasma nitriding of steels.
Samples of AlSI M2 steel were plasma nitrided in a 60 kW reactor varying temperature, time, and treatment gas composition.
X-ray diffraction, glow discharge optical spectroscopy — GDOS, optical and scanning electron microscopy analysis were
performed. According to GDOS analysis, the samples presented decarburization on the surface of the nitrided layer and a
carbon enrichment zone in the interface layer-substrate. For some conditions of treatment, it was observed the presence
of a small peak of carbon in the interface between the compound layer and the diffusion zone. The results suggest that the
compound layer works as a barrier for the decarburization process. It was observed that for samples with a compact compound
layer, the level of decarburization was low which resulted in a high level of carbides precipitation in the grain boundaries.
Key words: Plasma nitriding; Nitrided layer; Decarburization.

I INTRODUGCAO vapor deposition) sobre uma superficie previamente

O tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma tem  nitretada.®'Y A presenca de uma camada de
sido extensamente usado em acos resultando em beneficios elevada dureza, abaixo do filme fino, tem demons-
como aumento da vida em fadiga,('"” melhora das propriedades  trado beneficios nas propriedades mecénicas da
triboldgicas,®” e aumento daresisténciaa corrosio.® Recentemente,  camada superficial. Bell et al.!? sugerem que a
a nitretagao a plasma aplicada a agos ferramenta ganhou um novo  técnica diplex apresenta uma melhor capacidade
impulso com o desenvolvimento do tratamento duplex, que consiste  de sustentacao de carga, maior resisténcia a fadiga
na deposiciao de um revestimento duro (normalmente PVD — physical e um perfil de dureza mais suave da superficie até
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o substrato resultando em um menor nivel de tensoes residuais na
interface camada/substrato. Também foi proposto por Zlatanovic('?
e Gredic et al.!") que, no tratamento duplex, a presenca da camada
nitretada resulta em maior adesao do filme fino.

Todos esses trabalhos apresentam beneficios no uso da
nitretagdo, previamente a deposicdo de filmes finos. Contudo,
é importante que a nitretacao seja realizada com parametros de
tratamento que resultem em propriedades étimas para a camada
diplex. Tier et al.® e Kwietniewski et al.('®) demonstraram que
a nitretacio realizada em temperaturas elevadas (550°C) resulta
em uma camada fragil susceptivel a lascamentos. Neste sentido,
diversos autores”'¢!”) tém sugerido a realizacdo da nitretacio em
baixas temperaturas, entre 350°C e 450°C.

De acordo com Tier et al.,'® na frente de nitretacdo, os
carbetos sao desestabilizados devido a elevada afinidade de alguns
elementos de liga com o nitrogénio. Esses carbetos complexos terao
parte do carbono substituido por nitrogénio. Assim, o carbono seria
liberado e difundir-se-ia para o niicleo e superficie do material. Resul-
tados obtidos por Hagman('”) estdo de acordo com a sugestio de
Tier et al.,('® uma vez que uma descarbonetacio total da superficie
do aco En40B (C 0,23 Si 0,295 Cr 3,21 Mo 0,517), foi obtida apds
bombardeio iénico (sputtering) com hidrogénio, na temperatura de
550°C. A descarbonetacao total indica que os carbetos de cromo
foram totalmente dissolvidos durante bombardeio i6nico.

Alguns estudos('®202) sobre a nitretacio a plasma de acos
indicam a ocorréncia da descarbonetagao como resultado da inte-
racao da superficie do material com o plasma. Na superficie da
amostra, o carbono ¢ arrancado e reage com os ions positivos de
hidrogénio formando hidrocarbonetos. Este mecanismo favorece a
descarbonetacao, uma vez que é criado um gradiente de concen-
tracao de carbono entre a superficie e o niicleo do material.

Hagman!'? sugere que, devido a remocédo do carbono e a
formacao do gradiente de concentragao entre a superficie e subs-
trato, o carbono difundir-se-ia somente em direcao a superficie
sem a formacao da zona enriquecida abaixo da camada nitretada.
Contudo, diversos estudos('®%2") apresentam resultados consis-
tentes indicando que, durante a nitretacdo a plasma de acos, o
carbono difunde-se a frente da interface nitretada, conduzindo a
formagao de uma zona rica em carbono.

Tier et al.®? mostraram que a zona enriquecida em
carbono incentiva a formacao de um filme continuo de carbetos
nos contornos de graos, o que resulta em um efeito prejudicial
nas propriedades mecanicas da camada nitretada. Verifica-se,
entdo, que o carbono exerce importante influéncia no processo
de nitretacao a plasma de acos, e, desta forma, é de fundamental
importancia uma melhor compreensao de sua redistribuicao, para
a obtencao de propriedades mecanicas étimas para a camada
superficial, sendo esta a proposta do presente trabalho.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostras

O material utilizado neste trabalho foi o ago rapido AISI M2
(C0,83,Cr4,31,Mo5,11,V1,77,W6,69,5i0,32,Mn 0,31, Ni0,20).
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Apos témpera e duplo revenimento, as amostras
apresentaram dureza de 800 HV,-850 HV,.
Antes da nitretacao as amostras foram desengra-
xadas em acetona. A nitretacao foi realizada em
um reator a plasma Klockner DC de 60 kW de
poténcia, com uma densidade de corrente em
torno de 30 A/m?, pressdao de 400 Pa (4 mbar),
temperaturas de 500°C e 550°C, tempos de
30 minutos até 2 horas, e composicdo do gas
10%, 25% ou 75% N,, com H, em balango.

2.2 Caracterizacao do Material

Para as analises metalograficas, as amostras
foram seccionadas normal a superficie. Os cantos
foram protegidos por meio da deposicao de uma
fina camada de niquel sobre as faces, funcionando
como uma borda de sacrificio. Apés o ataque
(nital ou picral), as amostras foram analisadas em
microscopio optico e microscopio eletronico de
varredura JEOL 54 1. Para o estudo em difracao de
raios X, foi utilizada a radiagdo CrKa (A = 2,29).
Pode-se afirmar que a informacao principal vem de
uma profundidade de 2,5 pm. Um espectrémetro
Leco GDS-750 QDP foi utilizado para determinar
o perfil de composicao quimica através da camada
até o substrato.

3 RESULTADOS

3.1 Espectroscopia Optica em Descarga
Incandescente (GDOS)

Na Figura |, sdo apresentados perfis de
composicao quimica para a amostra nitretada em
500°C, | hora, 25% N.. O primeiro micrometro
da andlise foi removido dos resultados, conside-
rando a imprecisao da analise no inicio da erosao
superficial na técnica GDOS (glow discharge optical
spectroscopy).
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Figura |. Andlise GDOS em amostra nitretada em 500°C,
| hora, 25% N,, 400 Pa.



O grafico apresenta um comportamento tipico das amostras
nitretadas, com duas inclinagdes distintas para o perfil de nitrogénio,
indicando a presenca da camada de compostos (CC) e da zona de
difusdo. E importante ressaltar que, seguindo-se a introducao do
nitrogénio na superficie, observa-se uma redistribuicao do carbono
através da camada nitretada e abaixo da mesma. Verifica-se uma
regiao empobrecida em carbono (~5 um de espessura) préximo
da superficie, assim como uma regiao rica em C na interface da
camada nitretada com o substrato (~40 pm).

AFigura 2a apresenta a redistribuicdo do carbono em amos-
tras nitretadas em 550°C, | hora, 10% de N, (550 C/I h/10% N,),
25%de N, (550 C/1 h/25% N,) ou 75% de N, (550 C/1 h/75% N.).
Observa-se que a amostra que apresentou o maior nivel de descar-
bonetagdo foi a nitretada com 25% de N,, seguida da amostra
tratada com 10% de N,. A Figura 2b mostra o perfil de N indicando
maiores profundidades de camada com o aumento do percentual
de nitrogénio gasoso.
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Figura 2. a) Redistribuicdo do carbono em fungdo do teor do gas N, usando
no tratamento; e b) perfil de nitrogénio das amostras nitretadas com 10%,
25% e 75% de N,.

Na Figura 3 é possivel observar o efeito do tempo de
nitretacdo na redistribuicio do carbono. Verifica-se que, com o
aumento do tempo de nitretacdao de 30 minutos para 2 horas, a
profundidade da regiao descarbonetada aumentou. Por outro lado,
o pico de carbono, normalmente observado abaixo da camada, nao
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Figura 3. Redistribuigdo do carbono em fungao do tempo

de nitretagdo. A seta indica a presenca de um pico de car-

bono no interior da camada nitretada.

foi identificado para a amostra tratada em 2 horas.
E provavel que a regido enriquecida esteja loca-
lizada abaixo de 100 um da superficie (limitagao
da andlise). Merece destaque o pico de carbono
observado na zona de difusao, indicado pela seta
na Figura 3, também observado na amostra nitre-
tada com 75% N,, conforme apresentado na
Figura 2a.

Estudos realizados por Tier et al.(® e
Zlatanovic e Miinz,® revelam que a difusdao do
nitrogénio em acos ferramenta induz a trans-
formacao de carbetos complexos em nitretos
substitucionais com os elementos de liga. Os
resultados do presente trabalho indicam que
parte do carbono liberado na frente de nitre-
tacdo se difunde em direcdo ao nucleo, e parte se
difunde até a superficie. A difusao para a super-
ficie ocorre devido ao baixo potencial de carbono
naquela regiao, causada pela remocao do carbono
através do bombardeio i6nico e combinagao com
atomos de hidrogénio. Por outro lado, o pico de
carbono identificado junto a superficie das amos-
tras com camada de compostos (branca) sugere
que a mesma atua como uma barreira.

2

3.2 Difracao de Raios X

A Figura 4 apresenta espectros de difracao
deraios X paraamostras nitretadasemcomparacao
com uma amostra nao nitretada. Observa-se que
o carbeto do tipo M,C esta presente em todas as
amostras. Paraaamostranitretadacom 0% de N,
(550 C/1 h/10% N,) nao se observa a presenca a
camada de compostos (CC), mas somente a zona
de difusdo. A inexisténcia de picos resultantes da
zona de difusdo é explicada pela baixa concen-
tracdo dos diferentes nitretos de liga (Cr, V, W,
Mo).

Na amostra nitretada em 30 minutos
(550/30 min/25% N,), verificam-se pequenos
picos referentes a CC. Isto indica que a
CC estava em estagio inicial de formacao,
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Figura 4. Espectro de difracdo de raios X (radiagdo cromo Kot - A = 2,29)
para amostras nitretadas a 550°C, em comparagdo com uma amostra nao ni-
tretada.

ainda nao existindo de forma compacta e, portanto, nao
observada na andlise metalografica (Figura 5b). As amostras
550/2 h/25% N, e 550/1 h/75% N, possuem camadas polifasicas
e-Fe, (CN)(d,=234ed, =206)ey-FeN(d, =2I19%e
d,, = 1,89).

3.3 Analise Metalografica

A Figura 5 apresenta a segao transversal, em microscépio
optico, das amostras nitretadas por 2 horas e por 30 minutos.
Para a amostra com a presenca da CC (Figura 5a), observa-se a
presenca de precipitados nos contornos de graos, na regiao de
interface camada de compostos-zona de difusao. Por outro lado,
para a amostra sem a presenca da CC (Figura 5b) nao se observa
a precipitagdo nos contornos de griaos. Em trabalho prévio,('® utili-
zando microscopia eletrénica de transmissdo, sugere-se que esses
precipitados sejam cementita Fe,C.

4 DISCUSSAO

O aco AISI M2 apresentou um baixo nivel de descarbo-
netacdo quando comparado com o aco En 40B (C 0,23 Si 0,295

Tecnologia em Metalurgia e Materiais, Sdo Paulo, v.4, n.2, p. 6-11, out.-dez. 2007

Deposicao
/4 de niquel

Camada de
~——> compostos

(1,8 pm)

Zona de
difusao
(83 um)

Deposicao
'/ deniquel

Zona de
difusao
(50 pm)

(b)

Figura 5. a) Amostra nitretada a 550°C/2 h/25% N_;

2

e b) Amostra nitretada a 550°C/30 min/25% N,.

Cr 3,21 Mo 0,517), onde Hagman(? conseguiu
uma remocao total do carbono em profundidades
superiores a 50 wm.

A descarbonetagio, apenas parcial obser-
vada no presente estudo, indica a existéncia de
carbetos estaveis no aco AISI M2. Acredita-se
que alguns carbetos, especialmente os de cromo,
s30 menos estaveis enquanto outros, como Os
de tungsténio, por exemplo, sdo mais estaveis e
transformam-se mais lentamente, evitando-se a
descarbonetacio total da camada nitretada.

A nitretacdo a plasma do aco AISI M2
evidenciou que a regiao rica em carbono esta
sempre presente na interface camada nitretada -
substrato. O fato de Hagman('*) ndo ter observado
essa regiao em suas analises, pode ser explicado
pelos longos tempos de nitretacdo empregados
(> 10 h). Assim, provavelmente a analise por
GDOS nao atingiu a profundidade necessaria para
alcancar o pico de carbono.



Merece destaque a presenca de um pequeno pico de
carbono na interface zona de difusio-camada de compostos
(Figura 3). Observa-se que nessa regiao existe a formacdo de
precipitados nos contornos de grao (Figura 5a). Esses precipi-
tados sdo reportados como sendo cementita Fe,_('®?) Por outro
lado, o pico de carbono e a precipitagao nos contornos de grao
nao sio observados (Figura 5b) apds a nitretacdo com tempo de
trinta minutos (550°C, 30 minutos, 25% NZ), mas esta presente
ap6s a nitretagdo em 2 horas (550°C, 2 h, 25% N,). Este fato
indica que o fenémeno ocorreu apds 30 minutos de tratamento,
exatamente quando do surgimento da CC (Figura 5a).

A taxa de difusao do carbono na CC, em especial na camada
Y- Fe,N, é pequena,'®* o que explica sua atuagdo como uma
barreira para a descarbonetacao. As analises por GDOS confirmam
esta afirmacédo, uma vez que, em amostras com CC bem definidas,
o nivel de descarbonetacio foi baixo, resultando normalmente em
uma significativa precipitacio de carbetos em contornos de grao,
conforme mostrado na Figura 6.

623021

Figura 6. Zona de difusio de amostra nitretada em 550°C, 10 h, 75% N,
mostrando a formagdo de uma rede de precipitados em contornos de grao.
MEV; reativo: picral.
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Comparando-se amostras nitretadas com
10%, 25% e 75% de N, (Figura 2a) verifica-se
que o nivel de descarbonetacio é menor para
tratamentos com 75% de N,, possivelmente
como conseqiliéncia da formagao da CC. Para
essa condicdo de tratamento também se observa
o pico de carbono no interior da zona de difusao.
Por outro lado, tratamentos realizados com 25%
de N, apresentaram maior nivel de descarbone-
tagao do que aqueles realizados com 10% de N,
provavelmente devido ao maior teor de nitro-
génio disponivel para desestabilizar os carbetos.
Contudo, se a concentragdo de nitrogénio da
mistura gasosa é suficiente para promover a
formacao da CC, a descarbonetagao sera redu-
zida, uma vez que ela atua como uma barreira.

5 CONCLUSAO

O perfil de carbono exerce importante
influéncia na morfologia da camada nitretada do
aco AlISI M2. A camada de compostos afeta, de
forma significativa, a redistribuicdo do carbono
observada apds a nitretagao a plasma. Atua como
uma barreira, reduz a descarbonetacao e aumenta
a formagao de precipitados nos contornos de
grao. A temperatura também exerce um impor-
tante impacto, uma vez que afeta a estabilidade
dos carbetos. Elevadas temperaturas de nitre-
tacdo (especialmente quando associadas com
elevados teores de nitrogénio no gas nitretante)
conduzem a uma maior precipitacdo de carbetos
nos contornos de grao uma vez que a troca de
carbono por nitrogénio nos carbetos é facilitada.
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