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Resumo. Acos de baixo carbono sdo largamente utilizados na producao de
componentes mecanicos, tendo como limitante a sua baixa dureza e
resisténcia a corrosdo. Embora apresentem vantagens, principalmente no que
tange o custo, algumas propriedades precisam ser otimizadas para melhorar
o desempenho do componente a ser produzido. Tratamentos superficiais,
geralmente, sdo utilizados como alternativas para melhorar as propriedades
desses materiais. A nitretacdo € uma boa escolha, consistindo na introducéo
de atomos de nitrogénio na rede atdbmica de materiais metdlicos,
fundamentada pelo fendmeno da difusdo. Esse tratamento tem mostrado
melhoras na dureza superficial, propriedades mecanicas, resisténcia ao
desgaste e a corrosao. Contudo, processos comerciais envolvem a utilizacéo
de substancias toxicas e agressivas ao meio ambiente. Nesse sentido, este
trabalho tem por objetivo estudar a obtencdo de uma camada superficial
nitretada em banho de sais atéxicos, que ndo gerem impactos ambientais.
Para tanto, foram utilizados sais de Nitrato de Potassio (KNO3) e Nitrito de
Sodio (NaNO2), os quais ndo apresentam riscos de toxicidade, quando
comparados aos sais usuais a base de cianetos. Amostras com area
superficial aproximada de 1 cm? foram polidas, limpas e desengraxadas com
auxilio de um banho ultrassénico e acetona. Apds, as amostras passaram por
medicbes dimensionais com auxilio de paquimetro, avaliagdo de rugosidade
e verificacdo de massa em uma balanca analitica. Depois disso, as amostras
foram colocadas em um cadinho de porcelana e imersas aos sais KNOs e
NaNO2, individualmente, e entdo encaminhadas ao forno previamente
aguecido a temperatura de 650°C, pelo periodo de trés horas. Posteriormente
as amostras passaram novamente por medicfes dimensionais, avaliacdo de
rugosidade e verificacdo de massa final. As amostras foram entdo embutidas,
lixadas e polidas para observacdo microestrutural e analise de microdureza.
Na microestrutura observada em microscopio otico, ficou evidenciada a
formacdo de camadas e o aumento de dureza foi confirmado em testes de
microdureza Vickers. Um aspecto negativo do tratamento proposto foi
decorrente ao acabamento superficial, que apresentou formacéo de 6xidos e
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alta rugosidade. Como perspectivas futuras pretende-se estudar diferentes
parametros de tempo e temperatura, como também a influéncia da adicao de
ativadores na composi¢cao do banho do sal, para melhorar o aspecto visual da
camada a ser obtida.

Palavras-chave: Nitretacdo. Nitrato de Potassio. Nitrito de Sédio. Dureza.
Impactos Ambientais.

Abstract. Low carbon steels are widely used in the production of mechanical
components, having as limitation their low hardness and resistance to
corrosion. Although they have advantages, especially with regard to cost,
some properties need to be optimized to improve the performance of the
component being produced. Surface treatments are generally used as
alternatives to improve the properties of these materials. Nitriding is a good
choice, consisting of the introduction of nitrogen atoms in the atomic network
of metallic materials, based on the phenomenon of diffusion. This treatment
has shown improvements in surface hardness, mechanical properties, wear
resistance and corrosion. However, commercial processes involve the use of
toxic and aggressive substances to the environment. In this sense, this work
has the objective to study the obtaining of a nitrite surface layer in bath of
nontoxic salts, that do not generate environmental impacts. Potassium Nitrate
(KNO3) and Sodium Nitrite (NaNO2) salts were used, which present no risk of
toxicity when compared to the usual cyanide-based salts. Samples with an
approximate surface area of 1 cm? were polished, cleaned and degreased with
the aid of an ultrasonic bath and acetone. Afterwards, the samples were
submitted to dimensional measurements with the aid of a caliper, roughness
evaluation and mass verification in an analytical balance. Thereafter, the
samples were placed in a porcelain crucible and immersed in the KNO3s and
NaNO: salts individually, and then routed to the preheated oven at 650 ° C for
a period of three hours. Subsequently, the samples were again subjected to
dimensional measurements, roughness evaluation and final mass verification.
The samples were then embedded, sanded and polished for microstructural
observation and microhardness analysis. In the microstructure observed under
an optical microscope, the formation of layers was evidenced and the increase
of hardness was confirmed in Vickers microhardness tests. A negative aspect
of the proposed treatment was due to surface finishing, which presented
oxides formation and high roughness. As future perspectives we intend to
study different parameters of time and temperature, as well as the influence of
the addition of activators on the salt bath composition, to improve the visual
aspect of the layer to be obtained.

Keywords: Nitriding. Potassium nitrate. Sodium nitrite. Hardness.
Environmental Impacts.
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Introducéo

A tarefa de melhorar as propriedades operacionais dos materiais metélicos, na
engenharia mecanica moderna, esta intimamente relacionada com o desenvolvimento
de novos processos de endurecimento de superficie das pecas produzidas (TSIKH et
al., 2010).

Acos de baixo carbono sdo muito vantajosos. Embora sejam caracterizados por
baixo custo, boas propriedades mecénicas e boa conformabilidade, séo suscetiveis a
corrosdo. Para protecdo contra este fendbmeno, varios métodos estao disponiveis
(VOURLIAS; PISTOFIDIS; STERGIOUDIS, 2008). Os revestimentos de superficie sdo
considerados o melhor método de protecdo contra corrosao, friccdo e desgaste (CAl
et al., 2012; PENG, 1989; PODGORNIK et al., 2001). Como requisitos basicos para
revestimentos, estdo boa aderéncia, estabilidade quimica e alta estabilidade estrutural
e de fase (SLOVACA et al., 2016; THIELE; LEHNERT, 2017).

A nitretacdo é uma técnica de tratamento superficial usada para introduzir
nitrogénio em materiais metalicos, através de processos difusivos, para melhorar sua
dureza superficial, propriedades mecénicas, resisténcia ao desgaste e corrosao. Os
métodos de nitretacdo estabelecidos incluem nitretacdo a gas, nitretacdo a plasma,
nitretacéo a laser, pulverizacao reativa via magnetron com implantacao de nitrogénio
e implante de ions por imersdo em plasma (SHEN; OH; LEE, 2005).

Embora os métodos acima estejam bem estabelecidos, alguns deles tém
desvantagens do ponto de vista da engenharia, por exemplo, podem requerer o uso
de aparelhos bastante complicados e/ou de alto valor. Um dos métodos de nitretagcéo
aplicados para pecas de aco é a nitretacdo por banho de sal por meio de sais liquidos
contendo cianeto e cianato. De fato, este processo é na verdade um processo de
nitrocarbonetacéo, ja que o ambiente do sal fundido contém carbono e nitrogénio e os
dois elementos geralmente se difundem na superficie das pecas de aco,
simultaneamente. Isso acaba por dificultar o processo de nitretacéo, pois o carbono
se difunde em direcdo ao ndcleo do aco e uma camada rica em carbono se acumula
antes da frente de reacéo do nitreto. Até onde sabemos, até hoje nenhum processo
de nitretacdo para 0 aco sem carbonetacdo simultanea foi realizado com banhos de
sal (SHEN; OH; LEE, 2005; SLOVACA et al., 2016).

Nitretacdo em banhos de sais fundidos requerem menor tempo de processamento
e sao faceis de implementar, encontrando-se ampla aplicacdo, em comparacao aos
demais processos de nitretacdo. Esse processo consiste basicamente na utilizagéo
de cianetos (cianeto de sodio ou cianeto de potassio) e cianatos (cianato de sodio ou
cianato de potassio). No entanto, banhos de sais isentos de cianeto séo preferidos
devido ao seu menor dano ambiental (BALIKCI; YAMAN, 2011).

A proposta em desenvolver a nitretacdo com nitrato é considerada um método
promissor para a introdugdo de nitrogénio no ferro e no aco, embora a oxidagédo da
superficie ndo possa ser evitada. A oxidacdo da superficie pode causar ndo apenas
uma ligeira perda de aco, mas também uma reducéo na taxa de nitretacédo, devido a
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camada superficial de 6xido que dificulta as fontes de nitrogénio que chegam ao ago
(LEE et al., 2010).

A utilizac@o de nitrato de potassio (KNOs) foi introduzida pela primeira vez em
2005 (LEE et al., 2010; SHEN; OH; LEE, 2005). Desde entéo, a nitretacdo no banho
de nitrato ndo foi mais estudada. A fonte de nitrogénio na nitretacdo foi atribuida ao
oxido nitroso (NO) e dioxido de nitrogénio (NO2) gerado a partir da decomposicéo de
KNOs em temperaturas acima de 500 -C. Foi sugerido que NO e NO2, assim como o
nitrogénio gerado a partir da decomposicéo de KNOs, pudessem participar de reagoes
de nitretacdo e oxidacdo. O comportamento de decomposi¢do térmica do nitrito de
sédio (NaNO2) e nitrato de sodio (NaNO3s) é semelhante ao nitrato de potadssio KNO3
(LEE et al., 2010; SHEN; OH; LEE, 2005).

Propriedades de resisténcia a corrosédo aliadas a resisténcia ao desgaste sao
comumente avaliadas no processo de nitretacdo (DURST; ELLERMEIER; BERGER,
2008; ESFANDIARI; DONG, 2007; KLIAUGA; POHL, 1998; LIANG et al., 2000;
MENTHE; RIE, 1999; XI; LIU; HAN, 2008). Garantindo-se o aumento da dureza
superficial, &€ provavel que se consiga aumento em desgaste. Sendo assim, o objetivo
deste artigo é avaliar as propriedades de modificacao na dureza superficial, em corpos
de prova de aco de baixo carbono (SAE 1020) ap0s a realizacao de nitretacao por
banho de sais de nitrato de potassio (KNO3) e nitrito de sddio (NaNO2) como uma
alternativa que gere menos impacto ambiental, garantindo-se as propriedades
requeridas em projeto.

Materiais e Métodos

Foi utilizada, como base, a metodologia descrita por (SHEN; OH; LEE, 2005) e
por (LEE et al., 2010), precursores do tratamento em sais atéxicos. Resumidamente
tivemos a parametrizacdo apresentada na

Figura 1:

» Forno Mufla

[—— Cadinho de porcelana

I Amostra metalica

\ [— Sal (KNO3; ou NaNOy)

Figura 1: Setup do processo de nitretacdo em banhos de sais das amostras previamente preparadas.
Fonte: autor.

Amostras metalicas cilindricas, com area superficial de analise de
aproximadamente 1 cm?, foram previamente polidas e limpas. Em um copo de béquer
adicionou-se uma solucéo de agua e detergente onde as amostras foram submetidas
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ao banho ultrassénico durante vinte minutos. Apos repetiu-se o procedimento, mas
em lugar a solugcdo de agua e detergente, colocou-se acetona.

Antes e ap0s o0 processo de nitretacdo as amostras passaram por medicdes
dimensionais com auxilio de paquimetro, onde mediu-se a espessura e o diametro da
peca. A rugosidade foi avaliada com um rugosimetro e a massa foi verificada em uma
balanca analitica.

Em um cadinho de porcelana foram colocadas as amostras metélicas e
guantidades de sais suficientes para cobrir as pecas por completo. Esses sais fundem
nas temperaturas entre 300°C e 340°C, logo ao se chegar na temperatura de 650°C
eles ja estardo liquidos. Decorrido o tempo de trés horas as amostras foram retiradas
do cadinho e resfriadas em agua destilada a temperatura ambiente.

Os aspectos visuais da camada obtida foram avaliados e entdo procedeu-se o
preparo metalografico de embutimento da amostra em resina acrilica, lixamento,
polimento e ataque quimico em Nital 10%.

Para os testes de dureza foi utilizada carga de 0,245 N, partindo com endentagcfes
da extremidade externa (camada nitretada) em direcdo ao centro da amostra, com
espacamento de 0,04 mm entre cada endentacdo. Cessou-se a analise quando as
durezas assumiram valores constantes. O sentido de analise é apresentado na

Figura 2.

P 4 Camada nitretada

Sentido do
perfil de
microdureza

/A Material base (ago 0,2% de C)

Figura 2: Esquema da vista superior da camada nitretada, indicando sentido do perfil de
microdureza Vickers.
Fonte: autor.

Resultados

Apoés a etapa do banho de sal em Nitrato de Potassio e Nitrito de Sédio, os
aspectos visuais das superficies nitretadas exibiram camada espessa de 6xido e alta
rugosidade.
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Figura 3: Imagem da superficie nitretada. (a) NaNO2. (b) KNOs.
Fonte: autor.

A analise metalogréfica contida na Figura 4 mostra a matriz metalica formada por
ferrita (fase clara) e perlita (fase escura) e a camada nitretada com KNOs fica
evidenciada na superficie externa. Enquanto na Figura 5 é apresentada a camada
obtida pela nitretagdo com NaNO:2 que também apresenta matriz composta por ferrita
e perlita, e a camada nitretada ndo se mostra tao evidente.

Figura 4: (a) Camada obtida pelo banho em sal de Nitrato de Potassio (KNOs) ampliada em 100
vezes. (b) Mesma regido ampliada em 400 vezes.
Fonte: autor.

Camada nitretada

’- 9§ ® ‘: 7 ' 2 ," g 2 o '. :
(a) (b)
Figura 5: (a) Imagem da camada obtida pelo banho em sal de Nitrito de Sédio (NaNO2) ampliada em
100 vezes. (b) Mesma regido ampliada em 400 vezes.
Fonte: autor.

As durezas obtidas pelo perfil ao longo da camada nitretada estdo
apresentadas na Tabela 1, enquanto na Tabela 2 os resultados das analises de
rugosidade, variagcdo de massa e variacdo de espessura sdo comparados.
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Anélise de Dureza:

(carga=0,245N) KNO3 NaNO2

Espacamento: 0,04mm

Distancia a partir da Dureza Dureza (HV)

superficie (mm) (HV)

0 392,0 264,1

0,04 234.,4 249,7

0,08 211,3 232,4

0,12 182,5 245,2

0,16 245,2 2544

0,2 224.3 259,1

0,24 282,4 1914

0,28 2224 226,3

0,32 220,5 213,1

0,36 226,3 238,7

0,4 2113 224.3

Tabela 1: Dureza Vickers da superficie do a¢o nitretado em banho de KNOz e NaNO:2 a 650°C por 3 h.
Nitrato de Potassio Nitrito de Sédio

Rugosidade inicial 10,567 pm 0,453 um
Rugosidade final 2,995 um 2,616 um
Massa inicial 11,9578 g 11,5492 g
Massa final 11,8911 ¢ 11,4605 g
Espessurainicial \ 5,48 mm 5,17 mm
Espessura final 5,62 mm 5,32 mm
Diametro inicial 19 mm 19,2 mm
Diametro final 19 mm 19,2 mm

Tabela 2: Rugosidade, massa e espessura dos corpos de prova

Discussao

Os aspectos visuais da superficie nitretada apresentaram presenca de 6xido.
Esse fato pode estar atribuido a presenca de oxigénio na formula molecular dos sais
KNO3s e NaNOz2, como também da atmosfera oxidante do forno.

A analise microestrutural mostrou que a camada nitretada ficou mais evidente no
banho de sal por KNOs.

O aumento da dureza ficou evidenciado em ambas as camadas nitretadas,
contudo o KNOstambém se mostrou mais evidente, onde houve um ganho de 181 HV
de dureza.
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A variacdo de rugosidade, dimensdes e massa antes de apds o processo de
nitretacdo apresentaram resultados semelhantes para os dois sais, onde houve
aumento na rugosidade, e diminuicdo das dimensdes e perda de massa. Estes dados
podem ser melhorados por meio da otimizacdo dos parametros de tempo e
temperatura. Aditivos também podem ser adicionados aos sais para diminuir o
processo de oxidacao da superficie.

Considerac0es finais

Os resultados mostraram que os sais sao efetivos na formagdo de uma camada
nitretada, evidenciado pela mudanca microestrutural e pela variagcdo da dureza da
camada em relacdo ao material base. Podemos concluir que a utilizacdo de sais
atoxicos melhoram as propriedades de dureza, além de contribuir para o meio
ambiente, evitando a geracdo de residuos a base de cianeto e cianato, que
apresentam alta toxicidade.

Parametros como rugosidade, massa e espessura ainda precisam ser melhorados
afim de ocasionar menores variagdes em relagdo a amostra inicial, por isto, novos
parametros devem ser estudados afim de se otimizar o processo de nitretacao através
de banhos de sais.

Como perspectivas futuras pretende-se estudar a resisténcia ao desgaste e
resisténcia a corrosdo da camada obtida na nitretacdo em banhos de sais atoxicos.
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