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RESUMO

Puncbes utilizados no processo de compressao de farmacos, mais precisamente para a
producdo de comprimidos sdo, muitas vezes, fabricados de aco ferramenta AISI O1. Porém,
com o uso frequente, este sofre desgaste excessivo, sendo necessario a sua substituicdo. Para o
melhoramento de suas propriedades mecanicas, tratamentos térmicos e termoquimicos sao
utilizados como, por exemplo, a nitretacao a plasma. Esta confere uma camada de nitretos que
aumenta a dureza superficial das ferramentas, empregando uma economia no custo de
producdo, e consequentemente, no valor do produto final. Esta dissertacdo teve como objetivo
aumentar a microdureza superficial de amostras do aco ferramenta AISI O1 através da
nitretacdo a plasma como uma forma de aumentar sua resisténcia ao desgaste. Para isto,
amostras desse aco foram lixadas, polidas, limpas em ultrassom e nitretadas com variacdo no
tempo em 4, 5 e 6 h. O tempo foi escolhido como pardmetro de estudo por influenciar no
processo de difusdo que ocorre durante a nitretacdo a plasma. Foram realizadas analises de
difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e energia dispersiva
de raios-X (EDS), bem como medi¢Ges de microdureza para avaliar as propriedades do
material, tais como a formacdo da camada de nitretos e microdureza, antes e apos o
tratamento. O resultado de EDS confirmou a presenca de nitrogénio na superficie da amostra,
bem como na camada formada revelada pelas imagens de MEV, além de corroborar com 0s
percentuais dos elementos quimicos apresentados na literatura e com os resultados de DRX.
Estes confirmaram a formacéo das fases e-FesN e y’-Fe;N na camada do substrato de todas as
amostras nitretadas. A nitretacdo a plasma com tempo de 6 h conferiu maior dureza a amostra,
em aproximadamente 46% com relagdo a amostra sem tratamento, bem como a camada mais
espessa, com média de 7,22 um. Portanto, conclui-se que este tratamento termoquimico pode
ser utilizado na industria farmacéutica para melhoramento de suas ferramentas de

compressdo, devido o aumento de dureza e possivel diminuicdo de desgastes, como



alternativa para a reducdo de custos no processo de fabricacdo de comprimidos e,

consequentemente, reduzir o valor do produto final, beneficiando os consumidores/pacientes.

Palavras-Chaves: Nitretagdo a plasma, Desgaste, Compressao e Farmacos.



ABSTRACT

Punches used in the drug compression process, more precisely for production of tablets are
often fabricated of AISI O1 tool steel. However, with frequent use, it has an excessive wear
and is necessary the replacement. Thermal and thermochemical treatments, such as plasma
nitriding, are used for improvement of mechanical properties. This gives a layer of nitrites
that increases the surface hardness of the tools, cheapening production cost and, consequently,
the value of the final product. This dissertation aims to increase the microhardness of the AlISI
O1 steel through plasma nitriding as a way to increase the wear resistance. For this, samples
of AISI O1 steel were sanded, polished, cleaned in ultrasound and nitrided with time variation
in 4, 5 and 6 h. The time was chosen because it is a parameter that influences the diffusion
process. Analyzes of X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) were made, as well as microhardness
measurements to evaluate material properties, such as nitrides and microhardness before and
after treatment. The EDS results confirmed the presence of nitrogen at the sample surface,
besides the layer formed, revealed by SEM images, and corroborated with the chemical
elements percentage in literature and with XRD results, confirming a formation of e-FesN and
v'-FesN phases in the substrate layer of all as nitrided samples. Plasma nitriding at 6 h gave
the sample a greater hardness, approximately 46% with respect to the untreated sample, as
well as the thicker layer, with an average of 7.22 um. Therefore, it is concluded that this
thermochemical treatment can be used in the pharmaceutical industry for the improvement of
its compression tools, due to the increase of hardness and the reduction of wear, as an
alternative to reduce costs in the tablet manufacturing process and, consequently, reduce the

value of the final product, benefiting consumers / patients.

Key words: Plasma nitriding, Wear, Compression and Drug.
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1 INTRODUCAO

Os comprimidos sdo uma das formas de dosagem sélida mais comuns de
ingredientes farmacéuticos ativos, devido a sua facilidade de uso e aceitacdo pelos pacientes,
com uma producédo anual em torno de bilhdes de unidades (HARE et al., 2010; MAZEL et al.,
2017).

Sua producdo é realizada através de maquinas rotativas com um par de
ferramentas, denominadas puncdes, que ficam dispostos na posi¢cdo vertical, um na face
superior e outro na inferior, com uma matriz entre eles, onde € colocado 0 p6 que recebe a
pressdo dos pungdes (PAULA; RIBEIRO, 2001; PAUL; SUN, 2017; GOH et al., 2017).

Este par de puncdes deve ser de material resistente e ndo reagente com a droga a
ser comprimida. Dessa forma, deve possuir um certo grau de dureza e propriedades para que
néo ocorra deformacao e/ou corrosao.

Algumas industrias utilizam o aco AISI O1 como matéria-prima desses puncdes,
por serem acos de trabalho a frio, e que, ap6s tratados termicamente, possuem uma dureza
entre 57 e 62 HRC (GGDMETALS, 2017). Porém, estes ainda sofrem bastante desgaste com
0 uso, tornando o processo de fabricacdo dos comprimidos mais oneroso, sendo necessaria a
frequente substituicdo destas pecas. Além disso, esse desgaste gera excesso de rugosidade nos
puncdes levando a defeitos nos comprimidos como o capeamento (capping) ou descoroacao, e
o0 picking (SACHET, 2009).

Os custos do processo de fabricacdo estdo diretamente ligados ao valor de
comercializacdo do produto final. Segundo Jesus et al. (2006), o valor gasto com manufatura
representa cerca de 40% do preco de venda de um produto e, para Salonitis e Kolios (2013),
cerca de 50% deste montante estd relacionado com 0s recursos e materiais necessarios ao

andamento do processo. Para uma indastria farmacéutica, esses custos estdo relacionados
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diretamente com os pun¢des. Quanto maior sua durabilidade e vida Util, mais econdmico se
torna o processo, e, consequentemente, mais barato se torna o produto final, neste caso, 0s
comprimidos.

Segundo o Centro de Informacdo Metal Mecénico (2018), a qualidade da
superficie tem sido frequentemente o ponto chave para determinacdo da vida util de
componentes funcionais e pecas mecanicas. E a area mais exposta aos ataques do ambiente,
principalmente pela corrosdo e o desgaste que causam enormes prejuizos a cada ano, o que
explica os grandes esforcos para protegé-la contra estes ataques. Para isso, a modificacdo da
superficie dos materiais foi a consequéncia logica para o0 combate ao desgaste e o
desenvolvimento de materiais mais resistentes.

Para essa modificacdo na superficie, existem tratamentos térmicos e
termoquimicos que aumentam a resisténcia ao desgaste dos materiais (ROSALES et al., 2013)
como: témpera, nitretacdo, carbonitretacdo, cementacao e boretacdo (SUN et al., 2018; RIAZI
et al.,, 2017; ZHAO et al.,, 2017; CHEN et al., 2015; POURALIAKBAR et al., 2015;
HAFTLANG, HABIBOLAHZADEH e SOHI, 2014; SHAN et al.,2012; YILDIZ e
ALSARAN, 2010).

Muitos trabalhos tém demonstrado que a nitretacdo por plasma, em temperaturas
relativamente baixas (abaixo de 450 °C) resultam na obtencdo de uma camada superficial de
nitretos precipitados durante a difuséo, responsavel pelo aumento da dureza e resisténcia ao
desgaste (OHTSU et al., 2017; LI et al., 2017; ROSALES, MARTINEZ e GUARDIAN,
2016; GONTUJO et al., 2007). Além disso, este € um processo com um tempo de tratamento
mais curto e distor¢des minimas, baixo consumo de gas, de energia e sem prejuizos para 0
meio ambiente, (ZHAO et al., 2006; BELAHSSEN et al., 2014).

Tendo em vista o trabalho de Rosales, Martinez e Guardian, (2016), onde a

nitretacdo a plasma melhorou as propriedades superficiais de amostras de aco AISI O1, a



14

aplicacdo desse tratamento termoquimico em puncdes de aco AISI O1 pode aumentar sua vida
atil e reduzir as falhas que interferem na qualidade dos comprimidos. Portanto, isto pode
otimizar e tornar menos oneroso 0 processo de fabricacdo da industria farmacéutica e,
consequentemente, possibilitar a reducdo do valor final repassado para 0s
consumidores/pacientes, tornando o produto bem mais acessivel.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo apresentar uma analise sobre a
utilizacdo da nitretacdo a plasma aplicada ao aco ferramenta AISI O1, com variacdo na
duracdo do tratamento em 4, 5 e 6 horas para melhorar a resisténcia ao desgaste. Para isso,
realizou-se a analise da composi¢do quimica e estrutura do material, bem como a formacéo da
camada de nitretos formada apOs a nitretacdo através de difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios-X (EDS), antes e

depois do tratamento. Verificou-se também, o aumento da dureza através de microdurémetro.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

15
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo bibliografica sobre os principais
conceitos para se entender a utilizacdo da nitretacdo a plasma como técnica de modificacdo da
superficie de puncBes de aco AISI Ol para aplicagdo em processo de producdo de
comprimidos. Sera visto como se d& a compressdo dos farmacos, bem como as ferramentas
necessarias, além do desgaste que estas sofrem durante o processo de compressdo. Por causa
desses desgastes nas ferramentas, ha consequéncias na qualidade dos comprimidos e 0s
principais defeitos serdo apresentados. Uma breve apresentacdo sobre o aco ferramenta AlSI
O1 ser4 mostrada, bem como alguns tratamentos térmicos e termoquimicos utilizados na
indlstria que podem aumentar a vida Gtil de pungdes de aco AISI O1 utilizados na

compressao de fa&rmacos ferramentas, com énfase no processo de nitretagdo a plasma.



17

2.1 PROCESSO DE PRODUCAO DE COMPRIMIDOS

Os comprimidos farmacéuticos sdo comumente fabricados por compresséo
confinada de um p6 (PERSSON e ALDERBORN, 2018).

No processo da compressdao, o farmaco é comprimido por puncbes superiores e
inferiores na direcdo vertical (axial), e sdo radialmente confinados por uma matriz rigida
(PAUL; SUN, 2017).

De acordo com Sachet (2009), a compressao ocorre através de uma maquina, que
comprime uma formulagdo em uma matriz pela acdo de dois pungdes, o superior e o inferior,
por meio dos quais uma forca é aplicada. Devido a essa forga hd um aumento da proximidade
das superficies das particulas, formando assim pontes entre as mesmas, as quais concedem
coesdo ao material, isto é, forma-se um compacto, ou seja, 0 comprimido.

A Figura 1 apresenta um esquema da sequéncia da producdo destes farmacos,

geralmente produzidos por maquina compressora rotativa de comprimidos.

Figura 1 - Sequéncia de producdo de comprimidos em maquina compressora.

Forga de Compressao

pun¢ao

Fonte: PAULA e RIBEIRO (2001).
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A fabricacdo de comprimidos farmacéuticos envolve o enchimento de po6s ou
granulos em matrizes, seguido de compactacdo (GOH et al., 2017). Pelo esquema
apresentado, verifica-se que as matrizes sao alimentadas com o p6 ou granulo contendo a
droga (A), entdo o puncdo superior é levado ao encontro do puncdo inferior (B) com uma
forca de compressdo determinada, pressionando e conformando as partes do comprimido de
acordo com o formato dos puncdes. Na sequéncia, o puncéo inferior ejeta o comprimido (C)
para finalizar o ciclo e se reiniciar a alimentacdo da matriz com uma nova carga de pos ou
granulos (D) (PAULA e RIBEIRO, 2001). Com avancgos recentes em tecnologia, maquinas
rotativas de fabricacdo de comprimidos permitem a fabricacdo de centenas de milhares de
comprimidos por hora em operacdo normal (FURUKAWA et al, 2015). Um exemplo desta

maquina pode ser visualizado na Figura 2.

Figura 2 - Maquina rotativa para producéo de comprimidos

Fonte: NEUBERGER (2017).
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2.2 DESGASTE DAS FERRAMENTAS DE COMPRESSAO DE FARMACOS

As ferramentas utilizadas no processo de producdo dos comprimidos sdo 0s
puncdes (superior e inferior) que ddo forma ao comprimido, e a matriz, que confina o p6 ou

granulo. A Figura 3 apresenta exemplos dessas ferramentas.

Figura 3 - Pungdes e matrizes utilizadas no processo de producgdo de comprimidos.

Fonte: DIRECT INDUSTRY (2018).

Durante o processo de compressao, essas ferramentas tém contato deslizante com
o metal so6lido durante parte da operacéo e podem estar sujeitas a esforcos elevados por curtos
periodos de tempo (SILVA e MEI, 2010), podendo ocasionar o seu desgaste, ou seja, a perda
progressiva de substéncia da superficie do corpo solido, devido a acgéo tribologica, que € a
acao na superficie de um corpo sélido por contato e movimento relativo de um contra-corpo
solido, liquido ou gasoso (FARIA, 2007; MASSOLA, CHAVES e ALBERTIN, 2016;

SANTOS et al., 2015).
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Quando duas superficies estdo em contato, o contato real deve ser relacionado ao
contato microscopico, pois por melhor que seja 0 acabamento, dificilmente a superficie sera
perfeitamente lisa, assim, € de se esperar, que a area real de contato seja muito menor que a
area nominal, e que va aumentando proporcionalmente com a aplicacdo de uma forga externa
no sentido normal a superficie, devido a deformacdo dos picos das heterogeneidades
superficiais ou asperezas (FARIA, 2007).

No processo de compressdo de farmacos, os pungdes tém o contato direto na
superficie transversal com o pé ou granulo que formardo o comprimido, além do contato
deslizante com a matriz, longitudinalmente, como visto na Figura 1. Segundo Faria (2007),
por causa desses contatos, pode haver o desgaste severo, devido ao contato metal-metal
originando adesdo, deformacdo plastica, formacdo de juncOes e transferéncia de materiais de
modo a encruar as superficies, bem como o desgaste moderado, que ocorre durante o contato
deslizante de superficies cobertas por camadas de 6xidos ou outros produtos.

A causa e 0s mecanismos que provocam o0 desgaste em materiais S0 muito
variados, e devem ser abordados pelo sistema tribolégico, que engloba a superficie que sofre
o0 desgaste, 0 agente de desgaste e 0 meio em que as partes envolvidas estdo atuando.

A Norma DIN 50320 (1997) cita, dentre os mecanismos de desgaste, 0s seguintes:
adesdo, abraséo e fadiga, os quais de acordo com Mendes (2009) s&o os que mais influenciam
em um processo de conformacgdo mecanica.

O desgaste por adesdo ocorre quando as forcas atdmicas de atracdo que surgem
entre as superficies dos materiais sob carregamento relativo sdo mais fortes que as
propriedades inerentes de qualquer das superficies, com subsequente quebra de ligacdo
adesiva entre as superficies em contato criando particulas de desgaste (SANTOS et al., 2015).

A adesdo de superficies em metais pode causar transferéncia metélica, por exemplo, aluminio
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em superficies de polimeros (FARIA, 2007), o que se torna altamente prejudicial para a
qualidade dos comprimidos.

Ja o desgaste por abrasdo, conforme Santos et al. (2015), ocorre entre superficies
de durezas diferentes, causado por particulas ou protuberancias duras presentes entre as
superficies em contato sob movimento relativo ou por micro-irregularidades de tais
superficies. Tal desgaste pode ocorrer entre puncao e matriz.

Faria (2007) afirma que o desgaste devido a fadiga é caracterizado pela formacao
de trincas e lascamento de material causados por carregamentos ciclicos na superficie do
solido. Estes carregamentos podem ser resultantes de rolamento, escorregamento de contato
ou impacto de soélidos efou liquidos na superficie. E em escala microscopica este
carregamento pode ser ocasionado pela rugosidade superficial de solidos com movimento
relativo.

Para o desgaste por fadiga, tensdes e deformac@es cisalhantes ciclicas na regido
superficiais e subsuperficiais no material formam trincas que resultam na separacdo de
material (SANTOS et al., 2015).

Estes mecanismos do desgaste, difusdo, abrasdo e adesdo, podem atuar
isoladamente ou em conjunto, promovendo desgastes através de deformacdo pléstica por
cisalhamento, por altas tensfes de compresséo ou entalhe (ALMEIDA, 2010).

Com o tempo de uso, esses mecanismos de desgaste promovem modificacfes na
geometria das faces dos puncgdes como sua curvatura para o centro do puncdo, e podem
interferir na qualidade fisica dos comprimidos, bem como na formacdo de defeitos

(NEWTON, et al., 2000; ANBALAGAN, HENG e LIEW, 2017).
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2.2.1 Defeitos nos comprimidos devido ao desgaste das ferramentas de compressao de

farmacos

Devido aos desgastes, especificamente nos puncgdes para a compressdo dos
farmacos, podem ocorrer alguns defeitos nos comprimidos que, muitas vezes, inviabilizam a
producdo, gerando grandes perdas para a industria farmacéutica. Dentre as falhas em
producdo de comprimidos por causa de irregularidades nos puncdes estdo: o capeamento e 0

picking.

2.2.1.1 Capeamento

O capeamento (capping) ou descoroacdo € um dos maiores problemas que podem
ocorrer no processamento de comprimidos para a industria farmacéutica, segundo Mazel, et
al.(2017) e Furukawa, et al. (2015), e consiste na separacdo do comprimido em duas partes,
ou na separagdo da parte superior ou inferior do comprimido durante ou depois da eje¢éo,

como mostra a Figura 4.

Figura 4 — Defeito de capeamento em comprimidos gerados a partir do processo de

compressao.

Fonte: VENTURINI (2018).
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De acordo com Sachet (2009), a apresentacdo desses comprimidos lascados ou

descabecados, ocorre, dentre outras causas, devido a pun¢Bes sujos ou rugosos.

2.2.1.2 Picking

Outro defeito é o picking, que é perda de material da superficie do comprimido
devido a sua adesdo a superficie dos puncbes superiores e inferiores (SACHET, 2009),

conforme visualizado na Figura 5.

Figura 5 - Defeito de picking gerado a partir de desgaste em puncdes durante o processo de

compresséao.

Picking

Fonte: Adaptado de VILANOVA (2008) e VENTURINI (2018).

De acordo com Swaminathan et al. (2017), isso faz com que o comprimido tenha
uma qualidade baixa e que potencialize sua rejeicdo, gerando perdas na indudstria. Além disso,
essa adesdo faz com que se tenha que parar o0 processo produtivo para limpeza, o que consome
tempo e aumenta os gastos de producéo.

O acabamento superficial dos puncées (SWAMINATHAN et al., 2017), bem

como o surgimento de ranhuras e riscos durante o processo de compactacdo podem facilitar a
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aderéncia dos comprimidos aos puncdes, causando sua dificuldade da ejecdo e contribuindo
ainda mais para a ma qualidade dos comprimidos.

A utilizacdo de ferramentas de materiais duros € uma alternativa que a industria
farmacéutica utiliza para melhorar seu processo produtivo, com ferramentas que sofram
menos desgastes e, consequentemente, reduzam o surgimento desses defeitos indesejados nos
comprimidos. Dentre os acos utilizados para fabricacdo dos puncdes, tem-se 0 aco ferramenta

a frio AISI O1.

23 ACOAISI 01

Os acos comumente empregados na fabricacdo de ferramentas, puncBes ou
matrizes, para operac6es de conformacéo por estampagem e forjamento a frio fazem parte da
categoria dos acgos ferramenta (SAMPAIQ, 2017).

Acos para trabalho a frio sdo utilizados para trabalhos que ndo envolvam
aquecimento repetido ou prolongado em temperaturas acima de 205 a 260°C. As letras
correspondentes a cada classe tém os seguintes significados: classe A para a¢os temperados
em ar (do inglés Air), classe D para acos de alto carbono e alto cromo e grupo O para agos
temperados em 0Gleo (do inglés Qil). Os acos ferramentas da série O sdo fornecidos com
dureza maxima de 220 HV pela industria em forma de matriz ferritica com carbonetos

esferoidizados (CENTRO DE INFORMACAO METAL MECANICA, 2018).

O aco AISI O1 é um ago ferramenta de trabalho a frio e um dos principais acos da
série O (temperavel em 6leo) e é caracterizado por teores baixos de Cr e V, aliados a adicéo

de W (SILVA e MELI, 2010).
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Também denominado de ASTM A 681 tipo O1, ABNT O1, WNr 1.2510 ou DIN
100 MnCrwW4 (VILLARES METALS, 2003), este aco é caracterizado como ago duro, com
alto teor de carbono (CALLISTER, 2017).

A sua aplicacdo se da em ferramentas de cortes, especialmente machos,
cossinetes, brochas, puncgdes, facas para corte de papel, ferramentas para trabalho em madeira,
pinos de guia, rolos laminadores de roscas, estampos e matrizes em geral, calibres, padroes,
réguas (VILLARES METALS, 2003).

Porém, para a maioria destas aplicacdes, este aco geralmente passa por tratamento
térmico de témpera na indastria de transformacdo, pois apesar do carbono elevado, o0s
elementos de liga em baixa quantidade o fazem um aco temperavel em Gleo, atingindo dureza
de até 700 HV (BOURITHIS, PAPADIMITRIOU e SIDERIS, 2006) ap6s o revenimento.
Possui boas caracteristicas de usinabilidade, resisténcia ao desgaste e resposta ao polimento
(GGDMETALS, 2017).

Além disso, de acordo com Silva e Mei (2010), as principais caracteristicas que o
tornam importantes para a aplicacdo em ferramentas para o trabalho a frio sdo: pequena
deformacédo na témpera, elevada dureza apds a témpera, baixa tendéncia a trincas em secfes
complexas, manutencdo do gume cortante e boa temperabilidade, que significa que este é um
aco que endurece ndo apenas em sua superficie, mas em elevado grau ao longo de todo o seu

interior apos tratamento de témpera (CALLISTER, 2017).

Sua temperabilidade é obtida, principalmente, pelo teor de manganés em torno de
1,2%. Além disso, a presenga de cromo e tungsténio reduz a tendéncia ao crescimento de
grdos (SILVA e MEI, 2010).

Além da témpera, existem outros tratamentos térmicos e termoquimicos que
permitem melhorar ainda mais algumas propriedades mecénicas, como o aumento da dureza,

e que modifiqguem a superficie de pecas fabricadas com este material, com a finalidade de
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torna-las mais resistentes ao desgaste gerado nos processos industriais a que sdo submetidas,

como o processo de producéo de comprimidos.

2.4 TRATAMENTOS TERMICOS E TERMOQUIMICOS

A modificacdo de superficie nos acos tem sido uma técnica comumente usada
para obter melhorias da resisténcia ao desgaste em diferentes tipos de ligas e acos (ROSALES
et al., 2013). Existem tratamentos térmicos e termoquimicos que realizam essa modificacdo e
aumentam essa resisténcia ao desgaste de materiais como: témpera, carbonitretacdo,
cementacdo, boretacdo e nitretacdo (SUN et al., 2018; HAFTLANG, HABIBOLAHZADEH e
SOHI, 2014; YILDIZ e ALSARAN, 2010; RIAZI et al., 2017; ZHAO et al., 2017; CHEN et
al., 2015; SHAN et al.,2012; POURALIAKBAR et al., 2015).

Operagbes de aquecimento e resfriamento controlados, que visam afetar as
caracteristicas de acos e ligas especiais sdo denominadas tratamentos térmicos. Ja 0s
tratamentos termoquimicos sdo aqueles que visam a adicdo, por difusdo, de carbono,
nitrogénio ou boro na superficie do aco (POLLNOW et al., 2017), com o principal objetivo de
aumentar a dureza e a resisténcia ao desgaste da superficie, a0 mesmo tempo em que o nucleo
do material se mantém ductil (SILVA e MEI, 2010).

A témpera consiste em um tratamento térmico para a producdo de agos
martensiticos que envolvem normalmente o resfriamento rapido e continuo de uma amostra
austenizada em algum meio, como a agua, o 6leo ou o ar. Porém, durante o tratamento por
témpera, € impossivel resfriar toda a amostra em uma taxa uniforme, a superficie sempre

resfriara mais rapidamente do que as regifes internas (CALLISTER, 2017).
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De acordo com Silva e Mei (2010), um dos tratamentos termoquimicos utilizados
¢ a carbonitretacdo, também conhecido como cianetacdo seca, cianetacdo a gas ou
nitrocarbnetacdo, que consiste em um processo de introduzir carbono e nitrogénio no aco a
partir de uma mistura gasosa apropriada. Seu objetivo também é formar no aco uma camada
resistente ao desgaste.

Ja a cementacdo, ainda de acordo com Silva e Mei (2010), consiste na introducao
de carbono na superficie do aco, de modo que este, depois de temperado, apresente uma
superficie mais dura. Segundo Leitdo, Mei e Libardi (2012), 0 processo ocorre a temperaturas
acima de 900°C, com resfriamento brusco e mudanca de fase, fazendo com que esse
tratamento termoquimico ocasione, em geral, grandes deformacoes.

A boretacdo, por sua vez, é o tratamento termoquimico que consiste no
enriquecimento superficial em boro no aco pela difusdo quimica, com formacéao de boretos de
ferro (Fe;,B e FeB). O boro preenche os espacos no substrato criando uma totalmente nova
liga de boro e ferro. (SILVA e MEI, 2010; POLLNOW, 2017; CENTRO DE INFORMA(;AO
METAL MECANICA, 2018).

A nitretacdo € um processo termoquimico que é tipicamente usado para difundir
nitrogénio em materiais ferrosos (BELAHSSEN et al., 2014). A Técnica de nitretagdo é
amplamente utilizada para melhorar as propriedades triboldgicas e resisténcia ao desgaste de
acos e outras ligas (REIS, MALISKA E BORGES, 2008). Esse tratamento termoquimico €
conseguido através de varios métodos, incluindo a nitretacdo em banho de sal, nitretacdo a gas
e nitretacdo a plasma (SAEED et al, 2013).

Para Silva e Mei (2010), a solubilidade e difusdo do elemento quimico no aco e 0
potencial do meio (sélido, liquido ou gasoso) sdo fatores que influenciam diretamente nos

tratamentos termoquimicos, e a solubilidade maxima do nitrogénio na austenita (2,8%) &
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alcancada a 650°C, a do carbono (2,11%) ¢é 1148°C e a do boro (0,1%) a 1149°C. Em vista
disso, as temperaturas para a nitretacdo sdo menores que para a cementagao ou boretacao.
Além disso, a nitretacdo possui outras vantagens em relacdo as outras técnicas de
tratamento térmico e termoquimico, como tempo de tratamento mais curto e distorgdes
minimas na peca nitretada, bem como reduzido consumo de gas, menor consumo de energia e

sem prejuizos para o meio ambiente, (ZHAO et al., 2006; BELAHSSEN et al., 2014).

2.5 NITRETACAO A PLASMA

Dentre as diferentes tecnologias de processamento de superficie, a nitretacdo a
plasma ou nitretacdo ibnica tem sido amplamente utilizada para modificar a superficie
metalica (ZHU et al., 2018; SAMANTA et al., 2018; BALLA et al., 2017; JIN, DUAN e LI,
2017; ZHU et al., 2016; HOSSEINI e AHMADI, 2013; SILVA et al., 2010; XIU, LI e HAN,
2008;).

Em geral a nitretacdo a plasma produz sobre a superficie do material tratado uma
camada, conhecida como camada nitretada, composta por duas regides. A mais externa € a
camada branca ou de compostos. Logo abaixo se encontra a camada de difusdo. Na camada de
difusdo o nitrogénio se encontra na forma intersticial e/ou na forma de precipitados de nitretos
de ferro ou de elementos de liga. Esta camada € caracterizada pelo perfil de composic¢éo do
elemento nitrogénio ao longo da profundidade da mesma (REIS, MALISKA e BORGES,
2008).

De acordo com Fun et al. (2010) e Pouraliakbar et al. (2015), nitretos de metais de

transicdo sdo comumente usados em aplicacdes triboldgicas para melhorar a vida mecanica
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dos componentes devido a sua maior dureza e ponto de fusdo, excelente resisténcia ao

desgaste, baixo coeficiente de atrito e boa resisténcia a corroséo.

2.5.1 O processo de Nitretacdo a Plasma

O processo conhecido como nitretacdo idnica (ion-nitriding), nitretacdo em
descarga luminosa (glow discharge nitriding) ou nitretacdo por plasma (plasma nitriding), foi
patenteado em 1931 por J.J. Egan nos EUA e em 1932 por Berghaus na Alemanha, mas
somente em 1960 teve inicio o seu uso comercial (ALVES Jr., 2001).

A técnica de nitretacdo a plasma consiste na aplicacdo de um alto potencial
catdédico em um ambiente contendo gas nitrogénio a baixa pressao para produzir plasma e este
reagir com a superficie de componentes metalicos. fons e as espécies neutras ativas s3o
formadas e interferem na superficie de acos e ferros fundidos resultando na formacédo de
camadas de nitreto e compostos metalicos que se difundem na superficie do material
aumentando a dureza, a resisténcia ao desgaste e melhorando as propriedades tribolégicas dos
componentes. (SAMANTA et al.,, 2018; LU et al, 2017; SYKORA e ZETEK, 2015;
ROUSSEAU et al., 2015; WUANG et al., 2014; NISHIMOTO et al., 2011; ALVES et al,
2006; ALVES Jr., SILVA e MARTINELLLI, 2001).

O termo "plasma™ também referido como "descarga elétrica”, "descarga gasosa”
ou "descarga luminescente” se aplica a um gas contendo espécies neutras e eletricamente
carregadas como elétrons, ions positivos, ions negativos, atomos e moléculas. O plasma é
eletricamente neutro, sendo que qualquer desbalanceamento de carga resultara em campos
elétricos que tendem a mover as cargas de modo a restabelecer o equilibrio (ALVES Jr,

2001).
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Na Figura 6, ilustra-se um esquema do equipamento utilizado para a realizacdo do

processo de nitretacdo a plasma.

Figura 6 - Esquema simplificado de dispositivo para nitretacdo a plasma.
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Fonte: MANFRINATO (2006).

Observa-se que este sistema é composto basicamente por: reator (cdmara), fonte
de tensdo, misturador e controlador de fluxo dos gases (algumas vezes citado como
fluximetro) e o sistema de vacuo. O sistema ainda consta com instrumentos de medigéo de

temperatura, pressdo, corrente e tensdo para aquisi¢do e controle dos dados dos processos.

E dentro do reator que a descarga elétrica ocorre. Em seu interior se encontra o
porta amostra que atua como o catodo, e a propria cdmara atua como anodo. O sistema de
véacuo deve ser capaz de atingir em torno de 10 Torr de pressdo e ser interligado com o

sistema para controlar a vazao dos gases introduzidos para tratamento. A bomba de vacuo do
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sistema também ¢é responsavel pela retirada de impurezas que se desprendem das paredes
internas do reator e se misturam com os gases insuflados. A fonte de poténcia possui uma
saida d.c. com uma voltagem méaxima de aproximadamente 1500 V e uma corrente capaz de
fornecer energia a peca para que ela seja aquecida a uma temperatura entre 300 e 600 °C.

(ALVES Jr, 2001; ARAUJO, 2015).

De acordo com Sykora e Zeteck (2015) e Alves Jr. (2001), para iniciar 0 processo,
um vacuo de aproximadamente 102 Torr deve ser produzido no reator. Aplica-se uma
diferenca de potencial entre os eletrodos, entre 400 e 1200 V e entdo, introduz-se o gas
nitretante (tipicamente uma mistura de No/ H,) no reator até atingir a pressao de trabalho (1-

20 Torr).

O argbnio também é usado nos estagios iniciais como um gas de pulverizacao de
plasma para a limpeza da superficie do substrato a ser nitretado. Isso ocorre porque o argonio
¢ um gas mais pesado do que o nitrogénio ou o hidrogénio e, portanto, quando os ions sdo
acelerados, suas energias cinéticas sdo maiores, o que melhora a limpeza ao colidir com o

substrato (BERNAL, 2006).

Os valores de voltagem, corrente e pressdo devem ser ajustados até se atingir a
area de descarga an6mala, que é a regido propicia para a nitretacdo, como pode ser
visualizado na Figura 7 (RIOFANO, 2002). Desta forma, a descarga luminosa com alta
ionizagdo (plasma) cobrira uniformemente a superficie do componente a ser nitretado

(SYKORA e ZETECK, 2015).

Segundo Manfrinato (2006), o gas deve possuir boa condutividade elétrica, pois a
descarga luminescente ocorre quando as moléculas deste gas sdo ionizadas pelas colisdes com

os elétrons que vao do catodo (peca a ser tratada) para o anodo (paredes do reator). Os
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elétrons e os ions produzidos sdo acelerados pelo campo elétrico, colidindo com outras
particulas e produzindo assim, mais ions e elétrons. De acordo com Alves Jr (2001), isso

ocorre traves da combinacao apresentada na Equacéo 1.

GO +e > Gt +2e” (1)

Onde G° é o atomo deste gas ou molécula do gas no estado fundamental e G*

representa um ion deste gés.

Figura 7 - Curva caracteristica da densidade de corrente-voltagem aplicada entre dois

eletrodos.
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Fonte: RIOFANO (2002).
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Para pressdes baixas a descarga luminosa possui um brilho de cor rosea de
pequena intensidade que é caracteristico do material do catodo (geralmente porta amostra de
aco inoxidavel) e do gas. A medida que se aumenta a pressio, este brilho vai ficando mais

intenso e mais localizado em torno do catodo (ALVES Jr., 2001).

Os ions deste plasma estdo sendo acelerados para a superficie do catodo onde
diversos efeitos ocorrem, dentre eles 0 aquecimento da peca devido ao bombardeamento pelos
ions (SYKORA e ZETEK, 2015; MANFRINATO, 2006). O bombardeamento de ions e
atomos energizados na superficie do material € denominado de sputtering (SMENTKOWSKI,
2000). E para que haja a ocorréncia do sputtering é necessario que 0s ions e atomos tenham

energia maior ou igual a energia de ligacdo dos atomos da superficie que sera tratada.

A temperatura da peca € entdo controlada pela corrente até o valor desejado. A
partir dai é contado o tempo de duracdo do processo. Apos este tempo, a fonte é desligada e a

peca é deixada resfriar naturalmente (ARAUJO, 2015).

2.5.2 Formacdo das espécies ativas no plasma Nj/H,

As espécies ativas num plasma sdo formadas principalmente pela colisdo entre os
elétrons energéticos e as moléculas ou atomos do plasma (CHAPMAN, 1980). A Figura 8
apresenta um diagrama das reacfes que ocorrem durante o processo de nitretacdo a plasma,
devido a essa colisdo, que provoca reagdes como ionizacdo, relaxamento ou emissdo e

dissociacdo, discutidos mais adiante.

No plasma, os elétrons acelerados colidem com as particulas de nitrogénio. Em

baixas energias, essas colisdes sdo elasticas. Porém, a medida que a energia do elétron vai
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aumentando, como na regido da descarga brilhante do plasma, as colisbes tornam-se
inelasticas. Essas colisfes inelasticas com as moléculas de gas ou atomos resultam na sua

excitacdo (BERNAL, 2006).

Figura 8 — Diagrama das reagdes que ocorrem durante a nitretacdo a plasma.
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Fonte: Modificado de SYKORA e ZETEK (2015).

Durante a excitacdo, se a energia de colisdo do elétron for inferior aquela

necessaria para ionizagdo, podera haver as seguintes excitagdes (Alves, 2001):

e"+N,—>e + N, (2)
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e"+H,>e +H, (3)

e” + NyH, > e” + N.H," 4)
Onde * representa os estados excitados.

Quando a molécula é excitada, esta pode, espontaneamente, experimentar um dos
seguintes processos: (1) ionizacdo, (2) relaxamento ou emissdo e a (3) dissociacdo. Esses
fendmenos sdo os que explicam como um plasma pode melhorar o processo de nitretacdo a
partir dos impactos entre elétrons e as moléculas de gas para criar ions e radicais livres, e para
um meio nitretante com uma mistura de gases Na/H,, essas reacdes mais frequentes
determinadas pelas colisdes elétrons-moléculas, sdo demonstradas a partir das equacdes de

nimero 5 & 13 (CHAPMAN, 1980; ALVES, 2001; ARAUJO, 2015).

Na ionizacdo, os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as moléculas do gas,

provocam a remocao de um elétron do 4&tomo, produzindo um ion e dois elétrons:

e+ N, > 2e +N," (5)
e”+H, > 2e +H," (6)
e” + NyH, - 2e” + N, H," (7)

O relaxamento ou emissdo ocorre apos a excitacdo das espécies, onde havera o

decaimento dos elétrons para niveis menos energéticos, resultando na emissao de fotons (hv):
N," - N, + hv (8)
H,"” - Hy + hv 9)

N.H," - NyHy, + hv (10)
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Na dissociacdo, dependendo da energia do elétron, poderd haver a formacéo de

atomos neutros, excitados ou ionizados. Para o caso particular do nitrogénio, tem-se:

e +N,»>e +N+N (11)
e"+N,—-e +N"+N (12)
e"+N,>e +Nt+N* (13)

De acordo com Bernal (2006), a queda de tensdo ocorre no que € chamado de
bainha de plasma, que é uma érea de carga positiva onde os ions séo acelerados em direcdo a
0 céatodo e tém as suas mais altas energias cinéticas, como pode ser visualizado na Figura 8.
Durante a nitretagdo a plasma, ocorrerdo trés reagdes na superficie do material tratado. Na
primeira reacdo, o ferro e outros contaminantes sdo removidos da superficie trabalhada por
uma acdo conhecida como pulverizacdo (sputtering) ou por uma reacdo redutora com
hidrogénio. O impacto de ions de hidrogénio ou argdnio bombardeando a superficie de
trabalho retira 0 contaminante que sera extraido pelo sistema de véacuo. A remocgdo destes

contaminantes permite a difusdo de nitrogénio na superficie.

Por ser um elemento intersticial, o nitrogénio se difunde através dos intersticios da
rede cristalina do ferro (REED-HILL, ABBASCHIAN e ABBASCHIAN, 2008), j& que, para
Callister (2017), sob uma perspectiva atdmica, a difusdo € tdo somente a migracdo em etapas
dos atomos de um sitio para outro sitio do reticulo cristalino, ou, € o fendmeno de transporte

de material através do movimento dos atomos.

Durante a segunda reacdo, como resultado do impacto dos atomos de ions

pulverizados, inicia a formacéo de nitretos de ferro na superficie da peca.
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Fepulverizado + N - FeN (14)

Durante a terceira reacdo, uma ruptura do FeN comeca sob a continua
pulverizagdo do plasma. Este causa a instabilidade do FeN que comega a quebrar na e fase ¢
sequida pela fase y’ e forma uma zona de compostos de Fe-N. Este processo € mostrado na

Figura 8 e explicado pelas equacgdes (15 — 18).

2FeN - Fe,N + N (15)
3Fe,N — 2Fe;N + N (fase €) (16)
4Fe;N — 3Fe,N + N (fasey’) @an

Fe,N — 4Fe + N (Zona de compostos Fe — N) (18)
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sera apresentado o material de objeto de estudo, assim como o
dispositivo utilizado para realizar o tratamento de nitretacdo a plasma, a metodologia para a

preparacdo das amostras e 0s ensaios de caracterizacao realizados.

3.1 APARATO EXPERIMENTAL

Para a realizacdo deste tratamento, utilizou-se o conjunto de dispositivos montado
no Laboratorio de Plasma (LABPLASMA) do Departamento de Industria e Producdo Cultural
do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Piaui - IFPI, Campus Teresina

Central.— IFPI.

O reator € uma camara cilindrica de 150 mm de raio e 300 mm de altura, de aco
inoxidavel. Possui visor de material transparente para observar as amostras e 0 processo. Em
seu interior se encontra o0 porta amostra, também de ago inoxidavel. Em sua base estdo os
medidores de pressdo e temperaturas, para o melhor controle do processo, e ainda se

encontram as entradas dos gases, saida para a bomba de vacuo e conexdes da fonte de tenséo.

A fonte de tensdo utilizada com saida d.c., possui uma voltagem méaxima de
aproximadamente 1500V e uma corrente de capaz de fornecer energia a peca para que ela
seja aquecida a uma temperatura de até 600° C. A tensdo e a temperatura sdo reguladas no
sistema através de regulador de tensdo JNG TDGC2 — 5kVA e a temperatura é medida através
de um termopar do tipo k (cromel-alumel) que é acoplado no porta amostra e fica isolado do

potencial elétrico do catodo através de um isolante ceramico.
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O misturador e controlador de gases, fluximetro, utilizado no sistema tem a
funcdo de misturar e controlar as quantidades desejadas dos gases contidos em cilindros (tipo

B-50 para nitrogénio, e tipo B-47 para hidrogénio) e interliga-los ao reator.

O sistema de vacuo possui uma bomba de vacuo MLW tipo 2DSE 15-2,
conectada ao reator através de uma mangueira de alta pressdo e uma valvula do tipo abre-
fecha. Essa valvula permite regular o fluxo de ar na cadmara do reator para a bomba,

trabalhando com pressées da ordem de 0,1 mBar.

3.2 MATERIAL

O material como objeto de estudo deste trabalho foi o ago AISI O1, também
conhecido como ASTM A 681 tipo O1, ABNT O1, WNr 1.2510 ou DIN 100 MnCrW,
(VILLARES METALS, 2003). Este possui, em média, 96,45 % em peso de Fe, com 0s
elementos de liga apresentados na Tabela 1, o que o caracteriza como ac¢o duro, com alto teor
de carbono (CALLISTER, 2017). Amostras deste aco foram obtidas a partir de puncdes
temperados, revenidos, retificados e polidos cedidos pelo Laboratério de Desenvolvimento de

Formas Farmacéuticas Solidas da UFPI.

Tabela 1 - Composicao quimica (% em peso) do aco AlISI O1.

C Si Mn Cr w V

0,90 0,30 1,15 0,50 0,50 0,20

Fonte: ROSALES, MARTINEZ e GUARDIAN (2016).
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3.2.1 Preparacdo das amostras

Amostras cilindricas com 20 mm de didmetro e 8 mm de altura foram cortadas de
forma plana em cortadeira metalografica constantemente resfriada Teclago CM 60 para ndo
alterar suas caracteristicas devido o aumento de temperatura. Tal processo foi realizado no
Laboratorio de Usinagem do Centro de Tecnologia da UFPI — Departamento de Engenharia

Mecanica. A Figura 9 ilustra as amostras obtidas e um dos puncdes cedidos.

Figura 9 - Amostras obtidas a partir do corte do corpo do puncéo apresentado, cedido pela
UFPI.

Fonte: Autoria propria (2017).

As amostras foram lixadas no Laboratério de Metalografia da UFPI, com a
finalidade de nivelar a superficie e remover as irregularidades da peca devido ao corte. A
técnica de lixamento seguiu a Norma ASTM E311, onde este processo é realizado através do
contato da peca com papéis abrasivos, lixas, sucessivamente mais finas, usando &gua para

lavar residuos e atuar como um refrigerante. Para este trabalho, as lixas d’agua utilizadas
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foram as de 150 (para os casos em que havia muita irregularidade na peca), 220, 360, 400,
600 e 1200, nesta ordem.

Este processo foi realizado de forma automatica, em equipamento politriz
metalografica de marca Skill-Tec PSK-2V, que consiste em uma roda rotativa coberta com o
material abrasivo (lixas). Para a troca das lixas, a superficie do espécime deve exibir
arranhdes uniformes antes de avancar para o proximo passo. A limpeza com agua entre
estagios foi realizada para evitar a transicdo de abrasivos e contaminacao de superficies de
preparacao subsequentes.

Para o polimento da superficie, também se utilizou o equipamento politriz
metalografica Skill-Tec PSK-2V, porém, a roda agora foi recoberta por feltro e pasta de
diamante, e obteve-se uma superficie espelhada. Apds o polimento as mostras foram lavadas

com agua e alcool etilico 70, secas e armazenadas.

3.3 PROCESSO DE NITRETACAO A PLASMA

Para a realizacdo do tratamento, primeiramente se fez uma limpeza ultrassdnica
em aparelho SONI-TECH modelo Soni-top 403, 40 kHz e 100 W, na amostra imersa em
acetona durante 10 min. Depois, a amostra foi seca em soprador térmico industrial e
introduzida no reator de plasma. Antes de iniciar o tratamento, realizou-se uma limpeza com
gas argbnio na camara do reator e, para isso, esta foi despressurizada até atingir 0,4 mBar,
aproximadamente, a partir do acionamento da bomba de vacuo que faz parte do dispositivo.
Com o argdnio no interior do reator, aumentou-se a pressdo a0 maximo, e entao, desligou-se o

fluxo de argdnio e se despressurizou novamente até 0,4 mBar.
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Apobs isso, foi realizado o processo de pré-sputtering com a liberagdo do géas
hidrogénio para se atingir a temperatura desejada para o tratamento. As condicdes utilizadas

para este processo estao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2- Parametros de pré-sputtering utilizados para o tratamento de nitretacdo a plasma

realizado em amostras de aco AlSI O.

Tempo de
Pressdio  Temperatura Tensdo Corrente  Gases de
duracdo
(mBar) (°C) V) (A) trabalho
(h)
Pré- 30 sccm de
1 1,6 400 250 0,20
sputtering H»

Fonte: Autoria prdpria (2017).

Em seguida, apds liberar o gas hidrogénio no sistema, regulou-se a pressao e
entdo, acionou-se o gerador de tensdo paulatinamente até atingir o regime de descarga
andmala (SYKORA e ZETEK, 2015). Nestas condi¢fes o plasma ja revestiu completamente

o0 catodo e a amostra, como pode ser visualizado na Figura 10.

Apos o pré-spputering, alterou-se a liberacdo dos gases (20%N, e 80%H,) no
fluximetro de acordo com os dados da Tabela 3 e se aumentou a corrente gradativamente até
atingir a temperatura e pressao desejada para o tratamento. Levou-se um torno de 1 hora até
que isto ocorresse, porém, a duracdo do tratamento é contada somente a partir de quando a

temperatura é alcancada.
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Figura 10 - Plasma gerado em processo de nitretacdo a plasma no LABPLASMA — IFPI

revestindo amostra dentro do reator.

\

Fonte: Autoria prdpria (2017).

Tabela 3- Parametros utilizados para o tratamento de nitretacdo a plasma realizado em

amostras de aco AISI O1.

Tempo de
Pressio  Temperatura Tensdo Corrente Gases de
duracgéo
(mbar) (°C) V) (A) trabalho
(h)
24 sccm de H,
Amostra
4 6 500 220 0,49 + 06 sccm de
1

N>
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24 sccm de H,

Amostra
5 6 500 220 0,49 + 06 sccm de
2
N>
24 sccm de H,
Amostra
6 6 500 220 0,49 + 06 sccm de
3
N>

Fonte: Autoria prdpria (2017).

Ao final, os equipamentos foram desligados e a peca foi entéo resfriada dentro do

reator em baixa pressao, para se evitar oxidagéo.

O processo foi realizado em duplicata para garantir a reprodutibilidade da técnica.

3.4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Para a caracterizagdo do aco AISI O1, bem como a conferéncia de melhora nas
propriedades mecanicas do material apos a nitretatcdo a plasma, foram realizados os ensaios
de Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de raios-X por disperséo de energia (EDS), além de medi¢Ges de microdureza

na superficie das amostras.
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3.4.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A andlise estrutural do substrato e da camada formada apds a nitretacdo foi
realizada através de DRX. Esta caracterizacdo foi realizada nas amostras de aco AISI O1,
antes e depois da nitretacdo a plasma, no LIMAV - UFPI, através de equipamento
SHIMADZU XRD-6000 operando a 4 kV e 10 mA, radiacdo Cu-Ka com A de 1,54060 nm. O
ensaio foi realizado com varredura de 20 a 100°, com passo de 2 °/min em intervalos de 0,02°

e tempo predefinido de 0,6 segundos.

As fases presentes na superficie das amostras, antes e depois da nitretacdo a

plasma, foram identificadas através dos padrdes de referéncia ICSD.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de raios-X por
dispersao de energia (EDS)

A microestrutura do material e a formacdo da camada de nitretos nas amostras
durante o processo de nitretacdo a plasma foi examinada no LIMAV-UFPI através
microscopio eletrénico de varredura (MEV) com canhdo a emissdo por campo, marca FEI,
modelo Quanta FEG 250, com tenséo de aceleracdo de 1 a 30 kV, equipado com EDS de SDD
(Silicon drift detectors), marca Ametek, modelo HX-1001, resolucdo de 126 eV e detector

Apollo X-SDD, para confirma¢do da composicado quimica do material.

As imagens foram registradas com detector de elétrons retroespalhados, tenséo de

aceleracao de 20 kV e aumento de 10.000 vezes.

Para esta observacdo, cortou-se as amostras transversalmente em cortadeira
metalografica sob resfriamento Teclago CM 60 e se fez o embutimento a quente com

baquelite em equipamento Arotec PRE 30Mi, conforme Figura 11.
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Figura 11 — (A) amostra cortada transversalmente para embutimento (B) com finalidade de

realizar perfil de microdureza da camada formada apoés nitretacéo a plasma.

-'-_'?‘Lf

Fonte: Autoria propria (2017).

Depois, a superficie das amostras foram lixadas (lixas de 220, 360, 400, 600 e
1200), polidas, e imersas em Nital a 4% (96% de alcool etilico + 4% de HNO3) por 40
segundos para contrastar e revelar a microestrutura da camada, zona e difusdo e ndcleo do

material (VOORT, 2007).

No porta amostra do equipamento, as pecas embutidas foram fixadas em adesivo

de prata e aterradas com tinta de prata.

A medicdo das espessuras das camadas de cada amostra foi realizada através do

programa ImageJ, onde se fez 10 medidas ao longo da camada e calculou-se a média.

3.4.3 Ensaios de Microdureza

As medigdes de microdureza na superficie das amostras, seguindo o padréo

Vickers, foram realizadas no equipamento INSIZE HV 1000 do Laboratério de Metalografia
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da UFPI, utilizando-se cargas de 25 gf e 15 s de impressdo, com penetrador de diamante
piramidal de base quadrada. Para cada amostra foram realizadas 12 impressdes e obteve-se a

média.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizacdes e

ensaios realizados.

4.1. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A Figura 12 apresenta o resultado de DRX para a amostra de aco AlISI O1 sem

tratamento.

Figura 12 - Padrdo de DRX para amostras de aco AISI O1 sem tratamento de nitretacédo a

plasma (AST).

AST
e Martensita (a')

(110)

Intensidade Normalizada (u.a.)
(211)

(200)

1 ' 1 ' | ' I L} v I ! |
30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
Fonte: Autoria propria (2018).
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Verifica-se que os picos da amostra sem tratamento (AST) sdo referentes a fase
martensita oriunda da transformacdo estrutural durante a témpera do material. Essa
identificacdo foi obtida também em trabalhos anteriores (BOURITHIS, PAPADIMITRIOU e

SIDERIS, 2006; REIS, MALISKA E BORGES, 2008; ALVES, 2014; LUO, 2016).

De acordo com Callister Jr. (2016), a martensita € uma solucdo solida, intersticial,
supersaturada de carbono em ferro alfa, com estrutura tetragonal de corpo centrada (LUO,
2016) onde os atomos de ferro estdo nos veértices e os de carbono estdo nas faces e nas arestas,

apresentando, portanto, uma rede distorcida.

No entanto, as amostras que foram nitretadas (AN4H — amostra nitretada durante
4 h; AN5H — amostra nitretada durante 5 h; e AN6H — amostra nitretada durante 6 h)
apresentam fases distintas da AST, conforme DRX da Figura 13. As fases foram identificadas

a partir dos padrées ICSD e PDF.

Verifica-se que todas as amostras que passaram pelo processo de nitretacdo a
plasma, mesmo com a variagao no tempo, apresentam picos caracteristicos de nitretos de ferro
nas fases e-FesN e y’-FesN, segundo padrdes de referéncia ICSD#163929 e ICSD#79980,
respectivamente. Essas fases possuem alta dureza, boa resisténcia ao desgaste e excelente
resisténcia a corrosdao (SOUSA 1 et al., 2008; SOUSA et al., 2006). Portanto, pode-se inferir
que ocorreram reacdes de ligacdes entre 0 N e o Fe (em maior percentual no substrato) de

acordo com a literatura (SYKORA e ZETEK, 2015; ALVES Jr., 2001),



Figura 13 - Padrdes de DRX para as amostras nitretadas coma) 6 h,b) 5hec) 4 h.
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Observa-se que a fase martensitica (a’) que compde a amostra sem tratamento
permanece em todas as amostras que foram nitretadas nos picos de 44,5° e 64,8°. No entanto,
apos o processo de nitretacdo a plasma, ha a formacdo do composto Fe,C, conforme padrédo
PDF#3-1022. Estes sdo considerados duros e resistentes ao desgaste e a abrasdo
(CALLISTER Jr., 2016). Esta fase se mostra presente em todas as amostras nitretadas, em
torno do pico 77,7°, com surgimento também no pico 38,8°, exclusivamente na amostra de 5

h.

Na amostra de 6 h, a fase referente a Fe,C, em 38,8°, desaparece e comeca a
aparecer NW, em 35,6°. Esta fase foi identificada a partir do padrdo ICSD#257079. Entdo, de
fato, o nitrogénio reage com os elementos presentes no aco, gerando novos nitretos com 0s

elementos de liga (ROSALES, MARTINEZ e GUARDIAN, 2016).

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A partir das imagens de microscopia da Figura 14, confirma-se o resultado do
DRX gue houve a formacdo de uma camada de compostos metalicos na superficie de todas as
amostras nitretadas, como é possivel observar a regido mais clara. A formacdo da camada
depende principalmente do consumo da rede induzida pelos &tomos de nitrogénio que tomam

locais intersticiais na estrutura do ferro e do manganés (BA, Xu e WANG, 2015).



Figura 14 - Imagens da microestrutura com aumento de 10.000 vezes obtidas a partir de

(MEV) para revelar a camada formada a partir do processo de nitretacdo a plasma com

variacdo de (A)4 h,(B)5he (C) 6 h.

54
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De acordo com Callister (2016), a difusdo € um processo dependente o tempo, e
isto fica claro com o aumento das espessuras dessas camadas formadas, onde, quanto maior a
duracdo de tratamento, as camadas ficam mais espessas (REIS, BORGES e PANDOLFO,

2013; FONTES et al., 2015).

Portanto, observa-se na Figura 14 que a camada formada no processo de duragédo
de 6 h foi maior que para o tratamento de 5 h e esta, por sua vez, foi maior que a do

tratamento de 4 horas, com medidas de 6,29, 6,78 e 7,22 um.

Ba, Xu e Wang (2015) afirmam que, a medida que se aumenta o periodo em que
os feixes de ions incidem no substrato, estes ficam mais intensos e maior sera a taxa de
difusdo dos 4tomos de nitrogénio, com rapida movimentacao, o que favorece o aumento da

espessura da camada.

Entretanto, ndo se consegue verificar, na imagem da microscopia, a zona de
difusdo, como apresentada em outros trabalhos (REIS, BORGES e PANDOLFO, 2013;
ARAUJO, 2015; HABIBOLAHZADEH e HAFTLANG, 2017). Reis, Borges e Pandolfo
(2013) propbe que isto pode ocorrer porque, para as temperaturas usuais de processamento
por plasma (350 a 550°C), tanto a solubilidade do nitrogénio na liga quanto o coeficiente de
difusdo do nitrogénio s@o menores e rapidamente uma camada de nitretos (camada de
compostos) € formada, logo, esta camada funciona como uma barreira que impede o

crescimento continuo da camada composta, ou da zona de difuséo.

Além disso, a estrutura da fase martensita presente no substrato pode ter impedido

a difuséo do nitrogénio na rede, devido a sua estrutura distorcida.



4.3 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

O resultado de EDS na Figura 15 ilustra os elementos presentes no substrato antes

da nitretacdo a plasma.

Tal resultado confirma a presenca dos elementos quimicos do material
apresentada na literatura, mesmo que com alguns percentuais divergentes, como o do carbono.
Porém, isto ndo deixa de caracterizar o material como duro. Mostra que o material possui em
maior quantidade o ferro, seguido de carbono, manganés, cromo, possuindo ainda tungsténio,

vanadio e silicio.

Figura 15- Resultado de EDS para as amostras do aco AISI O1 sem tratamento de nitretacdo a

plasma.
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Fonte: Autoria propria (2017).



57

Estes percentuais podem justificar a formagdo dos compostos apresentados no
DRX da Figura 13, onde os elementos com maiores percentuais tiveram mais facilidade em

formar novos compostos, nitretos e carboneto de ferro.

A Figura 16 apresenta o resultado de EDS para a amostra nitretada durante 4 h.
Pela imagem, observa-se, a presenca do nitrogénio na camada formada, corroborando com o
resultado de DRX e confirmando que o processo de nitretacdo a plasma modifica a superficie

do material com as reacGes entre o nitrogénio e os elementos base do substrato.

Na tabela inserida na Figura 16 (b), em que se encontram os valores médios dos
percentuais em peso de cada elemento detectado na camada, verifica-se um percentual de
10,9% de nitrogénio que foi ligado na superficie do material. E se confirma que o nitrogénio
foi difundido apenas na camada formada, prevalecendo na regido inferior a esta, a composi¢édo

quimica do aco AISI O1 sem tratamento, conforme EDS da Figura 15.

Os resultados para as amostras de 5 h e 6 h de tratamento foram similares a de 4 h,
com uma alteracdo apenas no percentual de W para a amostra AN6H, onde se conseguiu
verificar pontos com maiores teores deste elemento, o que justifica o inicio da formacdo da

fase NW no DRX da Figura 13 (a).
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Figura 16 - Resultado de EDS para amostra de aco AlISI O1 tratado por nitretagédo a plasma
com 4 h, onde: a) imagem de MEV com 0s pontos para analise dos percentuais quimicos; b)
tabela com a média dos percentuais dos pontos na camada e na regido interna da amostra; c) e

d) espectros de EDS para um ponto da camada e da parte inferior.
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Fonte: Autoria propria (2018).
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4.4 MICRODUREZA

A Figura 17 apresenta o grafico com os valores medidos de microdureza nas
superficies das amostras, antes do tratamento de nitretacdo a plasma (AST — amostra sem
tratamento) e depois do tratamento (AN4H — amostra nitretada com 4 h, AN5H — amostra

nitretada com 5 h, AN6H — amostra nitretada com 6 h de duracéo).

Figura 17 - Resultado das analises de microdureza nas superficies das amostras sem
tratamento (AST) e com nitretacdo a plasma (AN4H, AN5H, AN6H) variando em 4,5¢e 6 h,

respectivamente.
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Fonte: Autoria propria (2018).

O aco AISI O1, em seu estado recozido, apresenta dureza somente de 220 HV
(VILLARES METALS, 2003). Para a amostra em estudo, que passou por tratamento de

témpera e revenimento, mediu-se uma microdureza média de 655 HV, confirmando os valores
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referenciais, de acordo com Bourithis, Papadimitriou e Sideris (2006), quando afirma que o
valor maximo que este aco consegue atingir depois de tratado termicamente por témpera, é de
no maximo de 700 HV. Isso limita sua aplicacdo onde se necessita de uma maior resisténcia

ao desgaste.

Entretanto, a partir do grafico da Figura 17, percebe-se que o tratamento de
nitretacdo a plasma pode ampliar a aplicacdo deste aco a partir de um aumento mais
expressivo na microdureza superficial das amostras de aco AISI O1 em comparacdo com o

tratamento de témpera, chegando a aumentar cerca de 335%, em relacéo ao acgo recozido.

Verifica-se também que, ap6s a nitretacdo a plasma de 4 h para a amostra
temperada, conseguiu-se aumentar a microdureza em 36%, chegando a um valor médio de
890 HV. Mantendo todos os parametros constantes e aumentando o tempo de tratamento para
5 h, o aumento de microdureza foi ainda mais significativo (951 HV) chegando a

aproximadamente 45% a mais.

Porém, quando o tempo de tratamento passa para 6 horas, a microdureza média
ndo obteve um aumento expressivo (958 HV), acrescentando apenas em torno de 1%, se

comparado a amostra com 5 horas de tratamento.

A presenca de elementos formadores de nitretos como o Fe e W, conforme 0s
resultados de DRX e indexacdo dos difratogramas da Figura 13, influenciam diretamente as
propriedades mecanicas dos agos nitretados, como, por exemplo, a dureza. Alves Jr. (2001) e
Mashreghi, Soleimani, e Saberifar (2013) explicam que esse aumento de dureza é atribuido a
formagéo de precipitados dispersos de nitretos na rede cristalina do material, como visto no
DRX, além dos aumentos progressivos da espessura formada, conforme Ba, Xu e Wang

(2015).
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5 CONCLUSAO

A partir do estudo proposto, nota-se que a nitretacdo a plasma é uma técnica
eficaz e relativamente barata para melhorar as propriedades mecanicas do aco AISI O1, onde
0 tempo de tratamento € um pardmetro que influencia, principalmente, na difusdo de
nitrogénio na estrutura do material, resultando na formagdo de um camada de nitretos, mais
espessa com o passar do tempo, e responsavel pelo aumento de microdureza superficial das

amostras.

Portanto, verificou-se que ap6s o tratamento com duragdo de 6 h, obteve-se uma
melhora significativa na dureza do aco AISI O1, cerca de 335% em comparagcdo com 0 ago
comercializado no estado recozido, e 46% em comparagcdo com 0 a¢o temperado. Isto pode

aumentar a vida Gtil dos pungdes para compressao de farmacos.

Além disso, confirmou-se a formacgdo dos nitretos a partir do DRX,
principalmente nitretos de ferro nas fases e-Fe3N e y’-Fe4N, presentes em todas as amostras
nitretadas, bem como os compostos de nitretos de tungsténio NW na amostra com 6 h de

tratamento, justificando o0 aumento da dureza superficial das amostras de ago AISI OL1.

A partir das imagens do MEV foi possivel verificar o crescimento da espessura da
camada com o aumento do tempo de tratamento, corroborando com a literatura, e justificando,

de certa forma, 0 aumento da microdureza nas superficies com maior duracdo de tratamento.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para trabalhos futuros, realizar o estudo de desempenho em maquina
rotativa de compressdo de puncdes de aco AISI O1 nitretados e verificar o0 aumento de sua

vida util.

Além de realizar testes de rugosidade e atrito para avaliar a adesdo e as

caracteristicas tribologicas desses pungdes para a producdo de comprimidos.



