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Resumo

Resumo

O objetivo deste trabalho é a anélise do aparecimento de fissuracdo, num anel de
pistdo do tipo 1-Shaped, apds processo de nitruragdo gasosa, do aco inoxidavel martensitico
com 13% Peso de cromio. Foram analisadas as operagfes até a nitruracdo gasosa e estudada
a sua influéncia no aparecimento de fissuragédo. O forno - com estrutura tubular
vertical e o programa de nitruracdo de dupla fase baseado no método de Carl Floe, foram
analisados com a intencdo de perceber o seu funcionamento. Foram, também, analisados o
material utilizado no processo de fabricacdo do anel e o seu modo de rotura, com
comportamento fragil, até ao nucleo ndo nitrurado, e localizagbes especificas ao longo da
seccao do anel. O comportamento dos parametros do forno de nitruragdo como a temperatura
de nitruracdo, o potencial de nitruracdo, o fluxo de amoniaco e a pressdo foram investigados
sobre o seu efeito na microestrutura da camada nitrurada. Foi realizada uma analise a
microestrutura da zona de fissuracdo por difracdo de Raios-X, por espectroscopia de energia
dispersiva (EDD), no microscopio 6tico e no microscopio eletrénico de varrimento. Foi,
também, analisada a microdureza de vérias zonas do anel, incluindo a zona fissurada.

A fissuracdo podera ser resultado de gradientes térmicos relacionados com a
forma da seccdo, com partes pontiagudas e finas, a ndo uniformizacdo da temperatura ao

longo do forno de nitruracdo e a formacao de diferentes microestruturas.

Palavras-chave: Anel de Pistdo, A¢o Inoxiddvel Martensitico 13%
Crémio, Perfil I-Shaped, Nitruracdo Gasosa,
Fissuracdo, Camada Nitrurada
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Abstract

Abstract

The objective of this work is the analysis of cracking appearance, in the 1-Shaped
piston ring type, after the gas nitriding process in a 13% chromium martensitic stainless
steel. All operations before gas nitriding were analyzed and studied regarding its influence
on the cracking appearance. The vertical and tubular - type of furnace and the two-
stage nitriding program, based on the method Carl Floe, were analyzed regarding is
operational understanding. The material used in the ring manufacturing process and its
failure mode, with a brittle type of fracture in the nitrided zone and specific locations along
the ring section, were also analyzed. The behavior of the nitriding furnace parameters, such
as nitriding temperature, nitriding potential, ammonia flow and pressure were investigated
on its effects on the microstructure of the nitrided layer. The microstructure of the cracking
zone was analyzed by X-rays diffraction, by energy dispersive spectroscopy (EDS), by
optical microscope and by scanning electron microscope (SEM) Was also analyzed the
micro-hardness of several ring zones and near the cracked area.

Thermal gradients associated with the shape of the ring section, with sharp and
thin parts, the non-uniformity of temperature throughout the nitriding furnace and the

development of different microstructures in the cracked areas may be the cause of cracking.

Keywords Piston Ring, 13% Chromium Martensitic Stainless Steel, I-
Shaped Profile, Gas Nitriding, Cracking, Nitriding Zone
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

O aparecimento de fissuracdo no final do processo de producdo, de um
determinado componente, € um problema com elevada importancia e, nem sempre, de facil
resolucéo, para as empresas.

O problema de fissuracdo do tipo de anel com a forma da sec¢do em “I”, em
analise, surge ap0s a operacao de nitruracao gasosa. No final desta operacao, devido ao facto
da complicada forma da sec¢do do tipo de anel I-Shaped, varios aneis analisados continham
fissuracdo. A fissuracdo deste tipo de anéis localiza-se, principalmente, na ponta das
extremidades internas do perfil da seccdo, designadas por lands internos, ao longo do
didmetro interno do anel.

Para a resolucdo do problema encontrado foi analisado o processo de nitruracédo
para o tipo de anel I-Shaped, o material deste anel e, também todo o processo anterior a
nitruracdo gasosa. Assim, o objetivo principal deste estudo é entender a causa da formacao
de fissuras, no tipo de anéis com a forma da sec¢éo I-Shaped.

E, inicialmente, realizada uma pequena analise da funcfo dos anéis de pistdo,
com foco especial no tipo de anel 1-Shaped. No segundo capitulo é apresentada uma pequena
introducdo tedrica sobre o processo de nitruracdo, com enfase na nitruracdo gasosa. No
terceiro capitulo sdo analisadas as opera¢des do processo do anel I-Shaped até a nitruracao.
No quarto capitulo sdo analisados o forno de nitruragéo e o programa do forno utilizado no
processo de nitruracdo dos anéis 1-Shaped. No capitulo cinco é estudado o tipo de material
do anel I-Shaped, os locais ao longo do perfil do anel suscetiveis de fissurar e o tipo de
fissura encontrada. No sexto capitulo sdo analisas as possiveis causas da fissuracdo do tipo
de anel I-Shaped, com especial destaque nos parametros do forno de nitruracdo e na

microestrutura da zona de fissuragéo.

1.1. Empresa MAHLE
A Empresa MAHLE foi fundada em 1920 por dois irmaos, Hermann e Ernst
Mahle, em Estugarda, na Alemanha, tendo atualmente cerca de 70000 colaboradores,
espalhados por vérias fabricas e centros de investigagdo e desenvolvimento em todo o
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mundo, sendo um dos 20 maiores fornecedores da inddstria automovel. O grupo MAHLE é
lider no mercado dos componentes, sistemas, filtracdo e periféricos dos motores de
combustdo, contando com a vasta equipa de engenheiros e técnicos de desenvolvimento
focada no aperfeicoamento e desenvolvimento de novas tecnologias do motor de combustéo
interna. As principais fabricas estdo localizadas na Europa, Estados Unidos da América,
Japdo, China, México, Brasil e Argentina. A corrente disposicdo geogréafica possibilita o
contacto mais proximo com os clientes e fornecedores, possibilitando melhores relacdes
entre estes. A filosofia da Empresa é, desde sempre, conceber um produto com a melhor
qualidade possivel e com todos os requisitos exigidos pelo cliente, com o objetivo continuo
de melhoria. Desde a sua formacéo, a MAHLE tem vindo a inovar na concecdo dos seus
produtos, com a producdo dos primeiros pistdes perfilados, com o bloco do motor em
aluminio de uma liga hipereutéctica na Europa, a montagem da primeira arvore de cames
com lobos sinterizados, incluindo varios outros componentes dos motores de combustdo
interna, desenvolvidos utilizando a melhor tecnologia existente e os melhores procedimentos
possiveis, também, com varias parcerias de sucesso com outras companhias, como por
exemplo a Bosch. Os principais componentes produzidos pelo grupo MAHLE sé&o: pistdes,
anéis de pistdo, camisas, arvores de cames, bronzinas, buchas, engrenagens e filtros.
Atualmente, com a aquisicdo do grupo Behr, passou também a produzir sistemas de

refrigeracdo automovel.

1.1.1. MAHLE em Portugal

A empresa MAHLE Componentes de Motores S.A., em Murtede, Cantanhede,
tem como &rea de negdcio a produgdo de aneis de pistdo, designados vulgarmente por
segmentos. Esta empresa fornece muitas das marcas de automdveis mais conceituadas neste
ramo, demonstrando elevados padrdes de qualidade e confianca por parte dos clientes. A
producéo de aneis é feita recorrendo a materiais de base de elevada qualidade, como ferro
fundido cinzento e o ferro fundido nodular, na gama dos ferros fundidos, a fita de aco
inoxidavel e de aco ao carbono. A partir destes materiais de base sdo produzidos todos 0s
tipos de tipos de anéis, abrangendo os anéis de compressao, 0s anéis raspadores e 0s anéis
de 6leo para os motores de combustdo Diesel e Otto, com uma variedade de didmetros entre
0s 60 mm e 150 mm. No processo de producdo dos anéis de pistdo sdo utilizados varios

tratamentos térmicos e superficiais, fazendo com que estes sejam mais resistentes
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mecanicamente e estaveis a altas temperaturas, tenham melhor resisténcia a fadiga, menor

desgaste no contacto com a camisa do pistdo e uma boa resisténcia a corrosao e abraséo.

1.2. Fungao dos Anéis de Pistao

Os anéis de pistéo sdo pecas fundamentais para o0 bom funcionamento do motor
de combustdo interna. Sdo normalmente utilizados conjuntos de trés anéis por pistdo, o
primeiro, designado por anel de compressdo, um segundo anel, de compressao, também
designado por anel raspador, dependendo do tipo de aplicacdo, e um terceiro anel, designado
por anel de controlo de dleo, tendo cada um deles diferentes caracteristicas e fun¢es. Um
exemplo de um conjunto de anéis de pistdo, onde esta representada a sua disposi¢do nas
ranhuras do pistdo encontra-se representado na Figura 1.1

Os anéis de pistdo sdo componentes metélicos, colocados nas ranhuras dos
pistdes que quando colocados no cilindro do motor passam da sua forma livre para a forma
circular, sendo estes autoexpansiveis, ou seja, funcionando como uma mola. Tal proporciona
uma vedacao movel entre a camara de combustéo e o carter do motor.

Resumindo, as principais func@es dos anéis de pistao sdo:

e vedar a camara de combustdo do céarter, impedindo que os gases da

combustdo ou a pressao de compressao se dissipem para o carter, aumentando a

eficiéncia da combust&o.

« transmitir o calor absorvido pela cabeca do pistdo para as paredes do cilindro,

que dissipam para o sistema de arrefecimento.

+ controlar o filme de 6leo na parede do cilindro, através do anel de 6leo (como

0 anel I-Shaped abordado nesta dissertacdo) e do anel raspador, contribuindo

assim para uma boa lubrificacéo, limpeza e impedindo que o 6leo passe do carter

para a camara de combustdo em grandes quantidades, o que beneficia a

combustéo e o consumo de dleo.

Na Figura 1.1 encontram-se dispostos nas ranhuras do pistdo os trés tipos de
anéis descritos anteriormente, com um exemplo de um conjunto de anéis, onde é apresentada
a importancia de cada anel na dissipacéo de calor resultante da combustdo no topo do pistéo
(a), a importancia da retencdo da pressdo no primeiro anel (de compressdo) criada na
combustdo (b) e a importancia do anel de controlo de 6leo na retencéo e criagdo do filme de

6leo (c).
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)
X
1t

Q
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Figura 1.1. Disposicdo dos diferentes tipos de anéis no pistdo. a) representacdo da dissipacdo de calor da
combustdo através dos anéis de pistdo; b) representacdo da retengdo da pressdo por parte do primeiro anel
de compressdo; c) representacdo da fungdo do anel de controlo de éleo no controlo do filme de dleo ao
longo do cilindro do motor [1].

1.3. Anel de Oleo I-Shaped

Como descrito anteriormente, o anel de 6leo tem como funcdo controlar a
espessura do filme de 6leo na cdmara de combustdo, necessario para a lubrificacdo das partes
em contacto, evitando, deste modo, o contacto de metal com metal e, também, controlar o
volume de dleo que passa para a camara de combustdo. A sua funcdo é essencial, uma vez
que permite controlar o consumo de Oleo e reduzir o atrito entre componentes,
nomeadamente entre o pistdo e 0s anéis de compressdo com o cilindro no motor.

O anel abordado neste trabalho é um tipo especifico de anel de controlo de 6leo,
designado comercialmente por anel de dleo I-Shaped de duas pecas. Este é composto por
anel e mola, tendo este a forma da sec¢do com perfil em “I” como € possivel observar na

Figura 1.2.

Figura 1.2. Representacdo do tipo de anel de controlo de dleo com o perfil I-Shaped [2].

O anel de 6leo I-Shaped, com a forma da sec¢do em “I”, é enrolado, ao contrario
dos aneis de compresséo e raspador, na forma circular, sendo no final do processo adicionada

uma mola em aco que ird fazer com que o anel expanda sobre as paredes do cilindro,
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exercendo uma determinada pressdo sobre o mesmo. A mola é colocada num canal, no
didmetro interno do anel.

A face de contacto deste anel é constituida por duas extremidades pontiagudas
paralelas e simétricas que estéo encarregues de criar o filme de 6leo nas paredes do cilindro
e impedir a passagem de 6leo do carter para a cdmara de combustdo, como se pode observar
na Figura 1.1 alinea c¢). No meio do anel, ao longo de todo o seu diametro, sdo criados
entalhes, realizados pelo fabricante da fita de aco, para que o dleo circunscrito entre as duas
extremidades exteriores possa circular.

Na Figura 1.4 encontra-se o0 desenho técnico do tipo de anel em estudo, sendo o
seu nome de codigo o AN72106. O foco deste trabalho sera principalmente baseado neste
tipo de anel, uma vez que é nele que ocorre a maior percentagem de fissuracao no processo
produtivo.

Uma vez que a principal funcdo deste componente € permitir um bom
funcionamento do motor de combustéo interna e este ndo podera apresentar nenhum defeito
ou condicdo considerados prejudiciais para a sua fungdo. A fissuracdo, tema principal desta
dissertacdo, é considerada um defeito de extrema importancia neste tipo de componente, pois
pode levar a fratura inesperada do mesmo, reduzindo o seu tempo de vida e inviabilizando a
sua utilizacao.

Na Figura 1.3, esta representado o desenho técnico, ampliado, do perfil do anel

I-Shaped em estudo, com a indicagdo das zonas mais suscetiveis de fissurar.

ADO DA MARCACAD
GEKENNZE ICHNETE SEITE
2,52.0.3

no didametro
interno

Lands externos
— extremidades 11203 [
no diametro
externo, faces — \
de contato 4{4 ] 1
— - Lands internos
! ~—_ | —extremidades
S
.H
[Fa
=

0,20-40,05
Rato/ |

0,51:39 B1.45 MIN.

15:1

Figura 1.3. Indicacdo dos locais mais suscetiveis para a fissuragao no anel I-Shaped. Recorte do desenho
técnico do perfil do tipo de anel /-Shaped em estudo [3].
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Figura 1.4. Recorte do desenho técnico do tipo de anel I-Shaped em estudo [3].

A fissuracdo encontrada, no tipo de anel acima referido apds nitruracdo gasosa,
é considerada um defeito grave, levando a reprovacdo do lote apds esta operacdo. Este
fendmeno ocorre predominantemente nas extremidades do seu didmetro interno, designadas
por lands internos, uma das zonas mais pontiagudas e finas do anel. A fissura normalmente
encontrada prolonga-se na longitudinal do anel, podendo esta propagar-se na totalidade do
seu didmetro.

Na Figura 1.5 é apresentada uma micrografia com o corte do perfil da sec¢éo do
anel I-Shaped, tendo sido o corpo de prova atacado com o reagente Nital 2%, para evidenciar
a camada nitrurada e a camada branca, formada apds o processo de nitruracdo gasosa
realizado na Mahle.

Como é possivel verificar na Figura 1.5 a parte do perfil da sec¢do que se
encontra fissurada situa-se desde a superficie da peca até a zona néo nitrurada, ou seja, 0 seu
nacleo, zona da pega com menor dureza e maior ductilidade, travando e atrasando, assim, o
progresso da fissura. A forma da seccdo bastante irregular e angulosa torna este anel I-
Shaped fragil, principalmente nas suas partes mais pontiagudas, ap6s o seu endurecimento

superficial realizado através do tratamento termoquimico por nitruragcdo gasosa.
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Figura 1.5. Micrografia do perfil da sec¢ao do anel I-Shaped nitrurado, atacado com o reagente Nital 2%
(Mahle Componentes de Motores S.A.).

Na Figura 1.6é apresentada a imagem do perfil do anel I-Shaped, com a
indicacdo das faces e zonas do anel. As faces de contato do anel, no ponto (1), situam-se na
ponta dos dois lands externos, ponto (2). Apesar da simetria do anel em rela¢do ao eixo z,
na Figura 1.6, para distinguir as duas faces laterais do anel quando este é colocado no corpo
de prova, estas sdo distinguidas como lateral inferior, a face a esquerda e lateral superior a
face a direita do centro do anel ponto (3). Os entalhes para a passagem de dleo durante o
funcionamento do anel estdo representados no ponto 4. O canal interno, local onde é
colocada a mola de expansdo do anel, esta representado no ponto 5. Os dois lands internos

do anel, localizados na face interior do anel, estéo representados no ponto 6.

Figura 1.6. Vista da sec¢do do anel I-Shaped; 1) face de contacto; 2) lands externos, 3) faces laterais; 4)
fendas de passagem do 6leo; 5) canal interno (onde se coloca a mola); 6) lands internos; LN) representagdo
esquematica da linha neutra do anel I-Shaped.
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2. NITRURACAO

O processo de nitruragdo é considerado um tipo de tratamento termoquimico que
consiste na difusdo de azoto (N) no estado atdmico, na superficie de um qualquer
componente a base de ferro, levando ao seu endurecimento superficial. Este tipo de
tratamento melhora o desempenho dos componentes, no que respeita a fadiga, desgaste,
propriedades tribologicas e corrosdo atmosférica [4-5]. Existem diferentes métodos para a
introducgdo na superficie de azoto no estado atémico [6]:

e Misturas gasosas, designada por nitruragdo gasosa
e Banhos de sal, designada por nitruragcdo em banho

¢ lonizacgdo de gases, designada por nitruracdo por plasma

Nesta dissertacdo, serd apenas abordado o método de nitruracdo gasosa, visto

que € o processo utilizado na Mahle Componentes de Motores S.A.

2.1. Nitruragao Gasosa

O processo de nitruragdo gasosa é hoje em dia um processo amplamente
utilizado na industria. A sua histéria com mais de um século de investigacdo e
desenvolvimento faz com que este processo tenha um importante papel numa vasta gama de
produtos industriais a escala mundial.

Os primeiros impulsionadores do processo de nitruragdo gasosa foram A.
Machlet, nos Estados Unidos da América, e A. Fry, na Alemanha. Estes descobriram as
vantagens de introduzir na superficie de um componente, de ferro puro ou de uma liga a base
de ferro, azoto molecular por difuséo a partir da sua superficie [7].

A grande vantagem do processo a de nitruragdo € que este ndo envolve a
mudanca de fase de ferrite para austenite, ou de austenite para martensite. Deste modo, 0 a¢o
mantém-se na sua fase inicial ao longo de todo o processo. Assim, ndo se verifica mudanca
no tamanho molecular, nem dimensional. Apenas se verifica um pequeno crescimento
devido ao aumento de volume provocado pela difusdo de azoto no interior da rede cristalina

do material. A distor¢do resultante deste tratamento termoquimico € induzida pela libertacdo
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de tensdes residuais internas, superficiais, resultantes do aquecimento no processo,
provocando movimento na forma de torcao ou flexdo [7]. Outra vantagem deste processo é
que permite um controlo muito preciso das condi¢Ges termodinamicas, mesmo que apenas
em laboratério [6].
O processo de nitruracdo gasosa envolve a introducdo de azoto nascente, isto é,
no estado atomico, dissociado a partir de uma atmosfera composta de amoniaco (NHs) e
hidrogénio (H>), este ja resultante do resultado da dissociagdo do amoniaco. Este processo
ocorre normalmente entre os 500°C e os 590°C e, dependendo da atmosfera que rodeia 0s
componentes a nitrurar, uma camada nitrurada é formada, podendo esta ser subdividida duas
camadas [6]:
= A camada composta, geralmente designada por camada branca, uma vez
que este tipo de camada quando atacada com o reagente nital, ndo reage
e apresenta uma tonalidade branca, diferente de toda a camada nitrurada
sobre a acdo do mesmo reagente. Esta camada é largamente formada por
nitretos de ferro, como e-FesN1; e y’-FesN1, exibidos no diagrama de
fases ferro-azoto da Figura 2.2.
= A zona de difusdo obtém, geralmente, uma espessura até 10 vezes
superior a camada branca. Nesta, no caso do ferro no estado puro, ap6s
nitruracdo e arrefecimento lento ou, apds témpera seguida de
envelhecimento, o azoto dissolvido a temperatura de nitruracéo precipita
como nitretos de ferro na zona de difusdo. No caso do aco contendo
elementos de liga com afinidade para o azoto, como o aluminio e o
cromio, nesta sdo formados nitretos de elementos de liga, além dos

nitretos de ferro.

A nova camada nitrurada formada na superficie de um qualquer componente,
obtém uma melhoria nas suas propriedades mecanicas devido sobretudo ao aumento da sua
dureza, das suas tensdes internas e da nova composicao quimica, resultante do processo.

O processo de nitruragdo numa mistura de gases de NHz-H> pode ser concebido

como um conjunto das trés equacdes seguintes [6]:

1/,N; & [N] (2.1)
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Em que [N], na equacdo (2.1), representa elemento azoto no estado atomico,

dissolvido no substrato metalico, Me.
NH; & 1/,N, + 3/, H, (2.2)

Assim, 0 amoniaco no estado gasoso apds a ocorréncia do equilibrio local a
superficie do substrato Me, na equacdo(2.2), permite a criacdo do equilibrio, representado

na equagéo (2.3):
NH; & [N] + 3/, H, (2.3)

Assim, a fugacidade do gas N, fy,, em equilibrio com o substrato Me, presente

nas equagoes (2.1) e (2.2) pode ser calculado a partir da equagéo (2.2) [8]:

fil? =K@ pyy /oy (2.4)

Onde pNH3/pr£2 resulta do equilibrio na equacéo (2.3) e K® ¢ a constante de
equilibrio para a equacdo (2.2). O equilibrio termodinamico entre o elemento ferro, Fe, e a
mistura de gases amoniaco e hidrogénio, NHs-H2, requer que os potenciais quimicos do
azoto, N2, em géas e na fase sélida sejam iguais. Assim, a atividade do azoto no solido, ay,

na interface solido/gés € dado pela equacdo (2.5) [8]:

1/2
ay = fz\}z/z (p,‘i,z)
(2.5)

- (pg/z)_l/z K (pNH3/p13:1/22) = (pgz)_l/z K(Z)TN

Em que pyy,, € a pressdao parcial do amoniaco, py, a pressao parcial do
hidrogénio, p° a pressdo parcial do azoto, tomada como presséo de referéncia para todos os
gases e, igual a pressao atmosférica, e, por fim, ry, representado na equacdo (2.6), é o
potencial de nitruracdo, designado neste documento por Kn, que estabelece ligagédo com a
atividade e o potencial quimico do azoto, ndo tendo em conta a pressdo total da mistura de

gases NHs-Hz:
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. 3/2
™ = Pnu,/ P, (2.6)
Tendo em atencgdo o estabelecimento do equilibrio, representado pela equacéo
(2.3), a superficie da peca/anel, as moleculas de amoniaco séo adsorvidas e dissociam-se,
sendo o hidrogénio removido. Esta reacdo leva a adsorcéo de atomos de azoto a superficie

da peca/anel, N,4,, promovidos pela equacéo (2.7) [6]:
NH; & Nggs + 3/, Hy (2.7)

Apdbs a reacdo anterior, dois caminhos podem ser seguidos pelos atomos de
azoto, primeiro, e essencial para a formacéo da camada nitrurada, a absor¢cdo dos atomos de

azoto a superficie, [N], representada na equagdo (2.8):
Ngas « [N] (2.8)

Ou, em segundo os 4&tomos de azoto adsorvidos podem recombinar-se e formar
azoto molecular, N,, gas inerte no processo de nitruracdo. A reacdo anteriormente descrita

esta representada na equacao (2.9):

(2.9)
Nads + Nads < NZ

Na imagem da Figura 2.1 esta representado o mecanismo de crescimento da

camada nitrurada, como descrito anteriormente.

H,  NH,
@Frc
N - ~
H Dissociacdo I nadsorgao/dessorgao
— h
Absorg:ﬁol e-Fe,N, |
""""""""""""""""""""""""""" ----=-----1 r~(Camada Branca
Y 'FCJNL-. J
Zona Nitrurada - 1 Azoto dissolvido
1ntertst_1c1almente e | 7 ona de Difusio
precipitados de elementos
metalicos com azoto MeN,

Figura 2.1 Esquema da sec¢do de um componente nitrurado a base de ferro, com os varios mecanismos de
formacdo da camada a superficie e ao longo da profundidade do componente. Adaptado [9].
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Deste modo, para que o equilibrio local na interface gas-solido seja estabelecido,
as seguintes condicdes devem de ser cumpridas [6]: a dissolugdo do azoto atdbmico apenas
pode ocorrer segundo a equacao (2.8); A difusdo de azoto dissolvido da superficie para
maiores profundidades é negligencidvel, o equilibrio, segundo a equacdo (2.8) é
estabelecido, uma vez que a taxa de introducdo do azoto, segundo a equagéo (2.8), ocorre a
velocidades superiores em relacdo as correspondentes com as reacdes nas equacdes (2.7) e
(2.9); o equilibrio segundo a equacdo (2.7) é estabelecido.

O diagrama de fases Fe-N, ilustrado na Figura 2.2, representa o equilibrio entre
Fe e misturas NH3-H> ou, de um modo geral, este diagrama representa o equilibrio entre o
Fe e um meio com potencial quimico de azoto bastante variavel. Tal equilibrio s6 podera
ocorrer na interface entre o ferro e 0 meio anteriormente descrito [8]. Deste modo, no
diagrama de fases Fe-N, a uma certa temperatura, uma fase unitéria representa o equilibrio
numa vasta gama de atmosferas de nitruracdo com valor do potencial de nitruracdo variavel

[6].

Percentagem de Peso de Azoto

800

700

[
[+]
= — (aFe)
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T .
o Fe,N —
£ H08°C
ﬁ 500 | _ 480°C .\{_e_lg_n.stic Tra.n_b.'l_?l'nmtion_ N
4004 -
300 T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Fe Percentagem Atémica de Azoto

Figura 2.2 Diagrama de fases Ferro—azoto(Fe-N). Adaptado [8].

Assim, as fases presentes no diagrama de fases da Figura 2.2 podem ser
representadas num diagrama de fases de equilibrio construido com a temperatura em funcéo
do potencial de nitruracédo. Este é conhecido pelo diagrama de Lehrer, apresentado no gréafico

da Figura 2.3. Uma fase que represente duas fases no diagrama de fases Fe-N, a uma certa
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temperatura, representa o equilibrio de uma atmosfera de nitruracdo de uma Unica fase, com
um valor especifico do potencial de nitruracao [6].

Isto deve-se ao facto de que, a cada temperatura, o potencial de nitruracdo ou o
potencial quimico do azoto sdo os mesmo para as regides de duas fases do diagrama Fe-N
“normal”, em equilibrio. Deste modo, uma regido no diagrama de fases Fe-N “normal” ¢

representada no diagrama de Lehrer por uma linha [6].

log Ky . L. °C
0.5 : e g 0.5
atm " 79 600 550 500 450 400 Ky, atm
L5 T T T 31.8
. S meemmave Y
Fe—-N 10.00% \/——’A——_‘ 17.8
1.0+ 075 10,0
20 [ oy 9.0
05 - "_?[1/ - 3.2

1.8
1.0

-0.5

0.1

0.03

1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 15 1/K x 103

Figura 2.3 Diagrama de Lehrer para o equilibrio do sistema ferro-azoto, com a concentragdo de azoto em
varias fases [10].

As fronteiras de fases tanto no diagrama de fases como no diagrama de Lehrer
indicam o equilibrio entre as correspondentes fases sélidas e a mistura de gas NH3-H>. Nestas
fronteiras, os potenciais de nitruracdo sdo iguais para as fases sélidas no equilibrio. Portanto,
a dependéncia do potencial de nitruracdo na composicao é diferente para cada fase Fe-N, no
diagrama “normal” [8].

As principais fases formadas durante o processo de nitruragéo, ja referidas, estao
dispostas na Tabela 2.1, onde € incluido o tipo de estrutura, a percentagem atémica de azoto

e a percentagem atomica de carbono para cada fase.
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Tabela 2.1. Estruturas cristalinas e intervalos de composi¢dao das fases Fe-N-C. Adaptado [6].

Fase Estrutura cristalina % atémica de Azoto % atémica de carbono

CCC com N e C desordenados
a-Fe[N,C] <0,4 <0,1
em intersticios octaédricos

CFC de Fe com N ordenado
y'-FeaN1x 19,4-20 <0,7
em intersticios octaédricos

HC de Fe com N ordenado em
e-FesNi+y 15-33 <8
intersticios octaédricos

No processo de nitruracdo gasosa do ferro, a primeira fase a desenvolver-se a
superficie é y'-FesN1x, que nucleia apos a matriz ferritica atingir o seu limite maximo de
solubilidade na regido adjacente a superficie. O tempo de incubacdo para a nucleacdo do
nitreto de ferro y' depende da competicdo entre os fluxos de azoto de atomos de azoto
adsorvidos a superficie, representados pela equacédo (2.7), e o fluxo de azoto de &tomos que
abandona a superficie, representados pela equacdo (2.9). Apos saturacdo da camada de
nitretos de ferro y', no topo desta camada forma-se a camada de nitretos de ferro € [11].

Considerando uma placa de comprimento e largura infinitos , espessura finita
(L) e uniforme, a distribuicdo inicial de azoto (C,), o fluxo de azoto atdbmico associados com
a reacdo de dissociacdo de amoniaco a superficie (J4;5), a dessorcdo de azoto molecular pela
superficie,( Jqes), € a difusdo no estado solido para o interior da superficie, (J4;¢), fluxos

dados pelas seguintes equagdes (2.10), (2.11), (2.13), respetivamente [11]:
]diSS = k(Ceq - CS) (2.10)

K. C2 (2.12)
]des = _kZ'—
1+ K. Cg

L 0Cy (2.12)

Jaif =Jlz=0 = =Dy 7 |,

Onde k ¢ a constante da taxa de reagdo para a dissociagdo do amoniaco, C,, € a
concentracdo de azoto no ferro-o para o equilibrio na fase gasosa, Cs é a concentracédo atual
de azoto no estado solido na superficie adjacente, k, é a constante da taxa de formagdo de

azoto molecular, K é a constante de equilibrio da segregacdo de atomos de azoto a superficie
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da peca e z =0, indica a posicdo a superficie. Deste modo é possivel para obter a

distribuicdo de azoto como funcdo do tempo d nitruragéo, pela segunda lei de Fick, na

equacao (2.13) [11]:

acy  ,0%Cy

— = _D«
ot N 5z2

(2.13)
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3. OPERACOES ATE A NITRURACAO GASOSA

Na Mahle, todos os processos de fabricacdo dos anéis I-Shaped submetidos ao
tratamento de endurecimento termoquimico por nitruracdo gasosa, sao divididos em duas
fases: antes da nitruracdo gasosa e ap0s nitruracdo gasosa. Portanto, até a nitruracdo gasosa,
pela ordem a seguir apresentada, séo realizadas 14 operac@es: enrolamento em bobines, corte
de bobines, lavagem, alivio de tensdes, escovagem interna, montagem de expansores,
retificacdo lateral, lavagem, desmontagem de expansores, lapidacdo, lavagem, escovagem
externa, lavagem e nitruracdo gasosa. Nos seguintes subcapitulos é apresentada uma pequena

explicacdo de cada operacgdo e qual a sua influéncia no processo de nitruracdo gasosa.

|

3.1. Enrolamento e Corte de Bobines

O processo de enrolamento envolve muita precisdo, uma vez que este define a
forma final do anel. O anel I-Shaped, ao contrario dos outros tipos de anéis, é enrolado na
forma circular

Este processo comega com o enrolamento da fita de ago, ja com o perfil em “I”,

em bobine, como demonstrado na Figura 3.1.

@#WW

Figura 3.1. Esquema do enrolamento da fita de ago em bobine (MAHLE Componentes de Motores S.A.).

José Miguel Baltazar Gil 17
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A plasticidade induzida no anel é prevista, de modo a que depois de formada a
sua abertura livre (na operacédo de corte de bobines) ndo sofra retorno elastico excessivo. Na

Figura 3.2 é representado o enrolamento da fita de aco em bobine.

Figura 3.2. Enrolamento da fita de ago com o perfil de secgdo I-Shaped em bobine (MAHLE Componentes de
Motores S.A.)

Pode constatar-se que, apés o enrolamento, a parte interior do anel, isto é, a partir
da sua linha neutra, representada na Figura 1.6, até a superficie interior, sofre tensdes de
compressdo. Ao contrario, a partir da linha neutra e até a superficie exterior, ou seja, até a
face de contacto, o anel é submetido a tensdes de tracdo. Os campos de deformacéo a que a
rede cristalina esta sujeita estdo representados na Figura 3.3, onde se encontram ilustrados
0s campos de deformacdo (a) em cunha (deformagdo criada no enrolamento) e (b) em
parafuso (deformacdo que podera ser provocada durante a formacgdo de bobines, mas em
pequena percentagem). A combinacdo dos dois tipos de deslocacdes origina as denominadas
deslocacGes mistas. Na operacdo de enrolamento sdo criados defeitos lineares ou
deslocacGes, defeitos que originam uma distor¢do da rede centrada em torno de uma linha.
O deslocamento dos atomos em torno da deslocacdo € designado por vetor de
escorregamento ou vetor de Burgers, b, indicado na equacédo (3.1). Este é perpendicular a

linha da deslocacéo em cunha, representada na Figura 3.3 (a) e na Figura 3.4 (a)[12].

Compressio

Distorgéo
Tracgdo

a) b)
Figura 3.3. Campos de deformagdo criados na rede cristalina em torno de uma a) deslocagdo em cunha e b)
de uma deslocagdo em parafuso.[12]
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Como representado na Figura 3.3 a), podera criar-se uma deslocacdo em cunha
num cristal, por insercdo de um semiplano atémico adicional (ou extra, como descrito na
Figura 3.4 a)). Assim, segundo W. Smith [12], as deslocacdes sdo defeitos de ndo-equilibrio
e armazenam energia na regido distorcida da rede cristalina, em torno da deslocagéo.
Portanto, e como j& abordado anteriormente neste subcapitulo, na deslocagdo em cunha
existe uma regido em compresséo, do lado em que o semiplano adicional se encontra, e uma
regido em tracdo abaixo do semiplano atdmico adicional, como representado na Figura 3.3.
Na Figura 3.7 encontra-se representado o grafico da curva real tedrica de tensdo-deformacao
a que o material em estudo esta sujeito apds enrolamento.

Plano atémico intercalar extra Tensio de corte

e
wig

Linha da
deslocagio
cunha

Figura 3.4. Campos de deformacdo criados na rede cristalina em torno de uma a) deslocagdo em cunha com
a representacdo da introdugdo do plano atomico adicional, e b) de uma deslocagdo em parafuso. [12]

De acordo com W. Smith [12], a deslocagdo em parafuso pode ser formada num
cristal perfeito aplicando tensdes de corte, representadas na equacao (3.1) por t, para cimae

para baixo, em regides do cristal perfeito que foram separadas por um plano de corte, como

ilustrado na Figura 3.5.

Linha da deslocagio parafuso

Circuito de Burgers

Figura 3.5. Deslocagdo em parafuso numa rede cristalina cubica. A deslocagdo em parafuso é representada
no desenho por uma linha [12].
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As tensOes de corte, representadas na Figura 3.5 introduzem uma regido com a
rede cristalina distorcida, com a forma de uma rampa em espiral, de &tomos distorcidos em
torno da linha da deslocacéo parafuso. A regido distorcida ndo € bem definida e tem um
didmetro de, pelo menos, varios atomos. O vetor de Burgers da deslocacdo parafuso é
paralelo a linha da deslocagdo, também representado na Figura 3.5. A energia armazenada
na regido distorcida criada em torno da deslocacéo em parafuso € ilustrada na Figura 3.3. No
entanto, nos cristais, a maior parte das deslocacdes € do tipo misto, tendo componentes em
cunha e em parafuso. Na Figura 3.6 € mostrado o esquema com o tipo de deslocacdo mista

numa rede cristalina.
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a) b)
Figura 3.6. Deslocacdo mista numa rede cristalina cubica. a) representacdo em 3D b) representacdo em 2D
[13].
Portanto, assim que um cristal é deformado, as deslocacdes multiplicam-se e a
densidade de deslocacGes aumenta. As deslocacdes interagem elasticamente umas com as
outras e o espacamento médio da rede de deslocacfes diminui. A tenséo limite de corte 7 de

um cristal contendo uma rede de deslocagdes de densidade p é dada pela equacéo (3.1) [14]:
T= a*G*b(pl/z) (3.1)

Onde G é o modulo elasticidade transversal, b é o vetor de deslocacdo de
Burgers e a uma constante de valor aproximado de 0,2.

O aumento na densidade de deslocagdes aumenta com o aumento da deformacéo
plastica, induzindo encruamento, estriccdo e resultante endurecimento (representado no

gréfico na Figura 3.7) [14].
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Tensédo [MPa]

Deformacao [%]

Figura 3.7. Curva de tensdo-deformacdo real [14].

O efeito dos limites de grdo com o aumento da plasticidade induzida a frio no
material tem, tambem, efeito no endurecimento do material e no aumento das tensdes
residuais. Segundo W. Smith [12], os limites de grdo aumentam a resisténcia mecanica dos
materiais, uma vez que atuam como obstaculos a0 movimento das deslocagdes, exceto a
temperaturas elevadas, em que se tornam regides de fraqueza. Também, ainda segundo o
mesmo autor, durante a deformacdo de materiais metalicos, as deslocaces que se movem
num determinado plano de escorregamento ndo podem passar em linha reta de um gréo para
0 outro. Assim, em cada grdo, as deslocacbes movem-se em planos de escorregamento
preferenciais que tém orientagdes diferentes das dos grdos vizinhos. Portanto, por
deformacédo pléastica a frio, os grdos sofrem distorcdo uns em relacdo aos outros, devido a
criacdo, movimento e rearranjo das deslocacdes. Nos anéis de pistdo, apds enrolamento da
forma do anel através de todos 0s mecanismos anteriormente descritos, nota-se na anélise ao
microscopio 6tico uma pequena e quase impercetivel distor¢do na estrutura do material [12].

A distor¢do € evidenciada, principalmente, através dos carbonetos de cromio. Na
Figura 3.8 estdo incluidas duas micrografias do mesmo anel, em que a) se refere ao land
externo e em b) ao land interno. E possivel verificar que na micrografia que se refere ao land
externo, acima da linha neutra do material (ver Figura 1.6, LN), zona que se encontra a
tracdo, o tamanho dos carbonetos é superior e encontram-se mais espacgados. Ao contrario,
na micrografia que representa a parte do land interno, abaixo da linha neutra do material, e
que se encontra a compressao, a densidade de carbonetos é maior e a sua dimensao € menor.
Como descrito anteriormente, o enrolamento do anel provoca o aumento das deslocacdes na
rede cristalina. E possivel verificar que o campo de deslocacdes provocado na rede cristalina
do anel se assemelha ao campo de deslocagdes em cunha.
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Figura 3.8. Micrografias do anel apds enrolamento e corte de bobine. a) land externo; b) land interno.
Corpo de prova atacado com o reagente Villela.

Apos o enrolamento em bobine, esta é inserida e apertada numa camisa de corte
com o diametro exterior igual ao do diametro interior final do anel. A parte interior do anel
I-Shaped ndo sofre qualquer maquinagdo ao longo do processo. Posteriormente, procede-se
ao corte da bobine de anéis, de modo a formar os anéis. Este processo utiliza como
ferramenta de corte uma lamina com velocidade de aproximagéo constante. Na Figura 3.9
encontra-se representado o esquema do corte das bobines (a) e uma fotografia com a bobine

de anéis ja cortada (b).

a)

Figura 3.9.a) esquema do corte da bobine para formar os anéis. b) Bobine de anéis ja cortados na camisa de
corte (MAHLE Componentes de Motores S.A).

Deste modo, pode concluir-se que o relaxamento e o rearranjo da estrutura do
material sdo essenciais para a continuacdo do processo até a operacao de nitruracdo gasosa.
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3.2. Alivio de Tensoes

O tratamento de reaquecimento que neste trabalho é abordado como alivio de
tensbes, e que resulta no amaciamento do material deformado a frio é designado por
recozimento de alivio de tensdes [12].

O recozimento de alivio de tensdes € uma operacdo necessaria na fabricacéo de
todos os anéis de pistdo, na medida em que reduz ou elimina as tensdes internas resultantes
do enrolamento. Doutro modo, a auséncia deste passo levaria a ocorréncia de distor¢des ao
longo do processo e consequente alteragdo do didmetro desejado, ou outro defeito
indesejado.

A partir do momento em que um material metalico é fortemente deformado a
frio, parte da energia empregue durante a deformagéo plastica é conservada no material sobre
a forma de deslocacdes e outros defeitos, associados a zonas em tracdo, compressao e tensoes
de corte. Deste modo, sempre que um material metélico é encruado dispbe de uma energia
interna superior a de um material ndo deformado [12-13]. Portanto, na operacao de alivio de
tensbes sdo executados 3 processos que ocorrem a temperaturas elevadas: a recuperacao,
recristalizacéo e o crescimento de gréo [12-13].

Durante o processo de recuperacdo, os anéis deformados plasticamente sdo
submetidos a uma gama de temperaturas que permite o alivio das deformacdes internas
provocadas pelo movimento das desloca¢6es como resultado de uma melhor difusdo atomica
nesta gama de temperaturas. Ocorre uma reducdo do nimero de deslocagcfes e as novas
deslocacGes criadas produzem menores energias de deformacdo [13]. Como se ilustra na
Figura 3.10, as tensdes internas residuais dos anéis sao reduzidas, deste modo, a resisténcia
mecénica diminui ligeiramente e, assim, a ductilidade aumenta. A recristalizacdo ocorre na
gama de temperaturas imediatamente acima da gama de temperaturas da recuperacao e, nesta
fase formam-se novos grédos, que crescem dando origem a uma nova estrutura recristalizada
[12]. Estes novos gréos apresentam baixas densidades de deslocacOes, baixas ou nenhumas

deformacdes e um tipo de crescimento equiaxial [13].
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Figura 3.10. Efeito do recozimento na alteragdo da estrutura e propriedades mecanicas de um metal
deformado a frio [12].

Nesta fase, as propriedades mecanicas do material antes de ser deformado a frio
sdo recuperadas, e desta forma o material torna-se mais macio, menos resistente
mecanicamente e mais ductil [13]. Na Figura 3.11 é apresentada em a) um a micrografia do
anel 1-Shaped depois da operacéo de alivio de tensdes, junto a face de contato e em b) uma
micrografia do anel I-Shaped ap6s a operagdes de enrolamento e corte, também junto a face
de contato.

Figura 3.11. Micrografias do anel apés recozimento de alivio de tensdes e ap6s enrolamento e corte. a) land
interno, junto a face de contato interna, apds recozimento de alivio de tensdes. b) land interno, junto a face
de contato interna, apds enrolamento e corte. Corpos de prova atacados com o reagente Villela.
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Com o aumento da temperatura até a temperatura final de recozimento, 0s novos
grdos continuam o seu crescimento que ocorre pela migracéo de fronteiras de grdo [13]. Com
0 aumento do tempo de recozimento o tamanho de grdo aumenta, a resisténcia mecanica do
material diminui e a sua ductilidade aumenta. Nesta fase do processo de recozimento as

tensOes residuais internas sdao eliminadas, como esquematizado na Figura 3.10.

colar andis rosca

l

v

Ref. 1/2 drvore porca

Figura 3.12. Arvore de anéis colocada no interior do forno de alivio de tensdes (MAHLE Componentes de
motores S.A.)

Na operacdo de alivio de tensbes, 0s anéis sdo colocados em estruturas
designadas por arvores, como se pode observar na Figura 3.12. Os anéis sdo colocados no
forno com as arvores de anéis na vertical, onde sdo colocados uns em cima dos outros e
posteriormente apertados com uma certa tensao.

Esta operagéo ¢ executada com o forno & temperatura maxima de [}, cerca
de NG (- Figura 3.13, € apresentado um
exemplo do cesto do forno de alivio de tensdes carregado apds recozimento de alivio de

tensoes.

Figura 3.13. Cesto do forno de alivio de tensdes carregado com arvores de anéis I-Shaped (MAHLE
Componentes de motores S.A.).

O arrefecimento é realizado dentro do forno, desligando-se as resisténcias de
aquecimento e, introduzindo-se ar a temperatura ambiente, num circuito no interior das

paredes do forno, por fora da camara de alivio de tensoes.
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3.3. Escovagem Interna e Externa

Esta operacao tem como objetivo melhorar o acabamento superficial do anel nas
faces interna e externa. Deste modo, é possivel adequar a rugosidade do anel e eliminar
imperfei¢Oes existentes nos anéis. Na Figura 3.14 estdo representadas duas maquinas de
escovagem de anéis, em a) a maquina de escovagem externa, na qual a escova se movimenta
sobre a face exterior do anel e, em b) a maquina de escovagem interna, na qual a escova se
movimenta na face interna do anel.

Na operacdo de escovagem externa o mecanismo de fixacdo dos anéis para
posterior escovagem, pode induzir nos anéis alguma plasticidade devido a violéncia do

aperto.

Figura 3.14 a) Maquina de Escovagem Externa; b) Maquina de Escovagem Interna (MAHLE Componentes de
Motores S.A.).

3.4. Montagem e Desmontagem de Expansores

Os expansores sdo utilizados para que 0s anéis ao longo de varias operagdes ndo
se movam e, assim, seja possivel trabalhar os anéis sem que estes se deformem ou quebrem.
No entanto na montagem e desmontagem de expansores 0s anéis sdo expandidos, podendo
este passo provocar e introduzir tensdes residuais internas devido a pouca deformagéo
plastica que os anéis possam sofrer. Os expansores sdo anéis criados para embutir no
diametro interno dos aneis I-Shaped, ou seja, 0 seu didametro externo é ligeiramente superior

ao diametro interno dos anéis I-Shaped, para melhor suporte destes.

3.5. Retificagao Lateral

Nesta operacdo € executada a retificacdo das laterais do anel. Este processo é

levado a cabo fazendo-se a maquinacdo, através da incisdo de um rebolo, com acabamento
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em diamante, nas laterais do anel. Esta operac¢do reduz a altura do anel em, no méximo, 10
pm, isto é, uma reducdo maxima de 10 um por lateral. Deste modo, a reducdo da altura do
anel faz com que a espessura dos lands, tanto interiores como exteriores, seja reduzida
podendo tornar o anel mais fragil.

Na Figura 3.15, esta representado o esquema da operacgdo de retificacdo lateral

dos anéis. A vermelho é indicada a area do anel retificada nesta operacéo.

Figura 3.15 Esquema da operagdo de retificacdo lateral. Area retificada a vermelho (MAHLE Componentes
de Motores S.A.).

Na Figura 3.16, encontra-se uma fotografia da méaquina de retificacdo lateral,
onde se encontra a estrutura de alimentacdo dos anéis na maquina.

A operacdo de retificacdo lateral podera induzir nos anéis I-Shaped, algumas

tensdes residuais internas, provocando a distorcdo dos mesmos.

Figura 3.16 Maquina de Retificacdo Lateral (MAHLE Componentes de Motores S.A.).

3.6. Lapidagao

A operacdo de lapidacdo atua nos anéis de modo a melhorar a rugosidade e as
imperfeicdes da face de trabalho. Desta forma, pode-se concluir que esta operacdo simula o
movimento do pistdo, no momento de funcionamento do motor. Durante a lapidagédo é
utilizado um preparado a base de éleo, com outros produtos quimicos, e abrasivo com
granulometria especificada consoante o acabamento necessario, proporcionando, assim, um

melhor acabamento superficial da face de contacto do anel.

José Miguel Baltazar Gil 27



Fissuracdo do Anel I-Shaped apds Nitruracdo Gasosa

Os Anéis sdo apertados de modo a simular o didmetro nominal do cilindro do
motor e colocados numa camisa, com diametro interno rugoso, onde posteriormente é
injetado abrasivo. De seguida a maquina inicia 0 movimento de cima para baixo, num
movimento continuo, e reciproco, ao mesmo tempo que € aplicada uma pequena rotacao da
camisa, para maior poder abrasivo. Na Figura 3.17 b), esta representada a maquina de

lapidacdo em operacéo.

(b)

Figura 3.17 Maquina de Lapidacgdo. (a) Sem carga; (b) Em funcionamento (MAHLE Componentes de Motores
S.A)).

Nesta operacdo ocorre uma pequena reducdo no didmetro externo do anel,
através do desgaste da superficie de contato do mesmo. Como se pode verificar na imagem

da Figura 3.18, a vermelho, parte dos lands externos € lapidada.

Figura 3.18 Faces lapidada no anel I-Shaped, a vermelho (MAHLE Componentes de Motores S.A.).

3.7. Lavagens

Apos vérias operacdes sdo efetuadas lavagens aos aneis de modo a limpar
quaisquer impurezas resultantes destas, podendo, assim, promover-se 0 melhor acabamento
dos mesmos ao longo do processo.

Portanto, € essencial a lavagem dos anéis antes da operacao de nitruragdo, uma
vez que esta operacdo elimina todo o déleo e impurezas que, caso ndo sejam eliminadas
poderdo provocar falhas graves na nitruracdo nos anéis [7]. Falhas na camada nitrurada,

devido a barreira criada pelo 6leo, poderdo levar a reprovacao do lote ap6s nitruragéo.
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4. NITRURACAO GASOSA NA MAHLE

A nitruracdo gasosa na Mahle divide o processo do anel 1-Shaped em duas fases:
a primeira fase, antes da nitruracéo e a segunda fase, apds nitruragdo. No anel I1-Shaped em
estudo esta operacdo é realizada apenas num forno, o forno 5. O programa de nitruracédo

numero 28 foi o programa de nitruracdo utilizado nos anéis em estudo.

4.1. Forno de Nitruragao

O forno 5, fornecido pelo fabricante [l ¢ um formo de circulagio de ar
tubular vertical, com capacidade para 2000 kg de carga maxima, tem 1,880 m de didametro e
2,952 m de altura, sendo a capacidade volimica da retorta de 4,712 m®. Na Figura 4.1 é

apresentada a estrutura, em corte, do forno de nitruracdo semelhante ao existente na Mahle.

(][]

[=]~] [=][«]

Figura 4.1 Representac¢do do forno de nitruragdo 5. 1) tampa do forno; 2) turbina; 3) compartimento
interno (retorta); 4) paredes externas; 5) compartimento das resisténcias térmicas; 6) entrada de gds no
forno; 7) cesto para carga das pegas; 8) turbina para entrada de ar de arrefecimento. Adaptado _

A tampa do forno, apresentada na Figura 4.2 c), é composta por uma turbina, para
gue a atmosfera ndo fique estagnada, varios canais de exaustdo e um termopar que mede a

temperatura principal do forno. Componentes com geometrias complexas podem causar a
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estagnacdo do gés, levando possivelmente a formacéo de camadas nitruradas ndo uniformes
e por vezes a inexisténcia de camada nitrurada. Boa circulacdo de amoniaco é imperativo no
processo de nitruracdo gasosa, de modo a prevenir a estagnacdo do amoniaco em buracos
profundos, cavidades e &reas obstruidas, isto é, areas de componentes cobertas por outros
componentes. Boa circulacdo do gas com a ajuda da turbina garante acessibilidade do mesmo
ao longo de toda a camara de nitruracdo, tendo também o beneficio de uniformizar a
temperatura dentro da retorta [7].

Nas paredes laterais existem duas resisténcias, uma na parte superior da retorta,
designada pelo fabricante por zona dois, e outra na parte inferior, designada por zona um.
Estas estdo situadas na camara de nitruracdo por tras da retorta. Junto a cada resisténcia
encontra-se um termopar, de modo a que se possa controlar as temperaturas junto das
resisténcias, para assim ser possivel controlar os incrementos de poténcia das resisténcias. A
entrada de Amoniaco na retorta é realizada por vérias cavidades na base desta, como
apresentado na Figura 4.2 c). Na tampa do forno, ligados ao sistema de exaustdo, existem
varios canais que fazem a exaustdo dos gases provenientes da cdmara de nitruracdo. Dentro
das condutas de exaustdo de gases esta localizado o medidor de fluxo de hidrogénio (H>),
essencial para o calculo do fluxo de gas (amoniaco e azoto) a entrar na cdmara de nitruragéo.
Na parte exterior da cAmara de nitruracdo encontra-se um circuito, a volta desta, por onde
passa ar do exterior do forno, projetado por um ventilador na base deste, caso seja necessario
aumentar a velocidade de arrefecimento dos anéis. A temperatura do ar que ai circula
encontra-se a temperatura ambiente.

O dissociador de amoniaco encontra-se no centro de controlo do forno e é util
caso seja essencial introduzir no processo de nitruragdo amoniaco ja dissociado, isto €, azoto
no estado atomico (N). A temperatura de trabalho do dissociador varia entre 0s 925°C e 0s
950°C, sendo a temperatura maxima de 1000°C.

O circuito de gas de amoniaco é constituido por 6, ou mais, botijas de amoniaco,
numa central no exterior da fabrica, onde existe um medidor de pressdo que, assim que a
pressdo decresce, por falta de gas no circuito, emite um sinal de alarme indicando a
necessidade de substituir as botijas de amoniaco. Para completar este sistema de injecéo de
amoniaco existe, tambeém, um alarme de pressdo junto do forno, emitindo um alarme na

central de controlo do forno sempre que existe uma queda de pressdo. A queda de pressdo
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pode indicar uma fuga no forno ou uma diminuicéo do caudal de amoniaco. A interrupcao
do fluxo de amoniaco influencia negativamente a nitruracao.

Na Figura 4.2 estdo representadas varias fotografias do forno de nitruracéo 5.

a) c)

Figura 4.2 a) Parte exterior do forno 5; b) Tampa e bocal do forno 5; ¢) Camara de nitruracdo e retorta do
forno 5 (MAHLE Componentes de Motores S.A.).

A pressao interior relativa a pressdo exterior, isto €, a pressao no interior do
forno, devera ser sempre superior a pressdo exterior impedindo, caso haja alguma fuga na
tampa do forno, a entrada de outro tipo de elementos como oxigénio (O2). A entrada de
oxigénio é prejudicial para os anéis, uma vez que a superficie destes se encontra ativada pela
despassivacéo efetuada no inicio do processo de nitruracéo, podendo significar a reprovagédo
do lote. A pressdo é medida de duas formas: a primeira, medida no interior do forno e, a
segunda, junto ao forno, mas no seu exterior. Deste modo, o painel de controlo do forno
indica a pressé@o no interior deste, em relacdo a presséo da nave fabril e, também, a pressao
absoluta, que indica a pressao no interior da nave fabril.

A entrada do fluxo de gas quer seja amoniaco (NHs) quer seja de azoto (N2) é
controlada por dois sensores de fluxo massico, que controlam o fluxo do gés que entra na
retorta, em litros por minuto (I/min). A vélvula de exaustdo no forno é controlada tendo em

conta a presséo atualizada da cadmara de combustao. Assim, a pressao no interior do forno €
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mantida constante, dependendo da taxa do fluxo de entrada e da taxa de fluxo de saida, uma
vez que a medida que o fluxo aumenta a pressdo no interior do forno também aumenta.

O material utilizado para a construcdo das paredes internas do forno de
nitruracdo é o Inconel, da familia das superligas baseadas na austenite Niquel-Cromio. As
ligas de Inconel sdo materiais resistentes & oxidacdo e corrosdo, com boas caracteristicas
para ambientes extremos sujeitos a pressao e calor. Quando aquecida esta liga forma uma
fina camada de éxido, bastante estavel e passivante, protegendo a superficie do ataque
quimico [7]. Nos fornos de nitruracéo a utilizagdo desta liga nas paredes interiores é essencial
uma vez que a nitruragdo provoca o aumento de volume e a distorgéo da rede cristalina do
metal, levando outro tipo de liga metélica, ao fim de varias utilizacdes, a alteracao
substancial da sua constituicdo e provavelmente a rotura [7]

Na Figura 4.3, encontra-se uma fotografia da central de controlo do forno 5, onde
se encontra o computador de controlo com o PLC, o dissociador de amoniaco, painel de

gases e elétrico para verificacdo atualizada dos parametros do processo e do estado do forno.

Figura 4.3 Central de controlo do forno cinco onde se encontram painel do dissociador, painel dos gases,
painel elétrico e painel do computador (Mahle Componentes de Motores S.A.).

4.2. Programa de Nitruragao 28

O programa de nitruragdo n° 28 baseia-se no método de nitruracdo patenteado
por Carl Floe [15]. Este método estabelece a divisdo da nitruracdo em duas fases: a primeira
e a segunda fases de nitruracdo. Na primeira fase € introduzido amoniaco, no qual a sua
dissociacdo e controlada, de forma a garantir uma rapida e continua camada branca, formada
principalmente por nitretos y’ ¢ €. Na segunda fase, a dissocia¢do do amoniaco é aumentada
relativamente a fase anterior, para um nivel de dissociacdo bastante superior, dentro do

intervalo onde ndo existe tendéncia para a formacéo da camada branca, mas abaixo do valor

32 2016



NITRURAGAO GASOSA NA MAHLE

onde 0 processo inverso a nitruragdo podera ocorrer. Apods nitruragdo continua e apos todas
alteracdes mencionadas anteriormente, a quantidade suficiente de azoto é absorvida pelo
material, de modo a garantir a profundidade de nitruracdo desejada [7], [15].

Segundo Carl Floe, a primeira fase devera ser executada com dissocia¢des no
intervalo entre 15% e 65%, no entanto esta dever ser executada no intervalo entre 0s 30% e
0s 45% porque nesta gama uma camada branca espessura de substancial é formada. Na
segunda fase a dissociacdo deve ser aumentada até aos 85%, se precisamente controlada e,
com um fluxo de amoniaco constante. Se esta percentagem de dissociacdo for mantida até
ao valor anteriormente referido, até ao final da segunda fase de tratamento, o excesso de
azoto presente na camada branca ira difundir para o interior do sélido fazendo desaparecer
quase completamente a camada branca [15] [7].

Apesar da semelhanca relativamente ao método de Carl Floe, o processo de
nitruracdo na Mahle n&o prevé a eliminagéo da camada branca. A eliminagéo desta camada
leva a que a especificacdo no anel em estudo, o AN 72106, reprove nos testes de dureza a
superficie, depois da remocdo de material nas operacGes posteriores a nitruracdo gasosa. Esta
previsto no processo deste anel, a eliminagdo da camada branca apenas na face de contacto
do anel, no topo dos lands exteriores.

O tempo de nitruracdo é controlado pela medicdo da temperatura, no entanto, o
tempo das fases de nitruracdo e de despassivacao sdo introduzidos previamente pela pessoa
que elabora o programa do forno. Os tempos das fases de nitruragdo sdo obtidos
empiricamente. O tempo da fase de arrefecimento é controlado pelo influxo de azoto no
estado gasoso, a temperatura ambiente.

Alguns dos pardmetros dos programas do forno de nitruragdo séo controlados
por set points, também designados por pontos, ou linhas de controlo, com os valores
desejados, maximos ou minimos, para que, quando os sensores do forno mecam o valor
limite, ou se aproximem deste, alertem o PLC (Programmable Logic Controller) que em
conjunto com o software, devera efetuar as mudancas desejadas e especificadas, na
atmosfera do forno.

Na Figura 4.4 esta representada a curva da temperatura principal do forno com
a representacdo dos pontos de controlo da temperatura, ao longo de todo o processo de
nitruracdo. Apenas a partir do final da fase de despassivacao € que o valor da temperatura é
limitado ao valor de - sendo a partir desta fase que o controlo do processo se inicia.
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Como se verifica no grafico da Figura 4.4, as fases limitadas pelos pontos de
controlo sdo apenas as fases de despassivacao, primeira fase de nitruracdo e segunda fase de
nitruracdo. As temperaturas das duas resisténcias sd@o controladas por uma temperatura de
controlo, para cada uma, que limita a temperatura maxima e minima que estas possam
atingir. A temperatura destas duas resisténcias ird influenciar a temperatura principal do
forno, pelo que, a limitacdo da poténcia a fornecer a cada uma delas é sempre controlada
tendo em conta o parametro da temperatura principal do forno. O Controlo da temperatura
de arrefecimento é apenas realizado pela inje¢do de azoto (N2) no estado gasoso e, também,
através do ar injetado, entre as paredes do forno, proveniente da atmosfera fabril.

Figura 4.4 Medicdo de temperatura principal do forno ao longo de todo o processo de nitruragado.

Na Figura 4.5 encontra-se o grafico do parametro de fluxo de gas injetado no
forno, incluindo a linha de controlo do fluxo de gas. O calculo da quantidade de fluxo de gas

que entra no forno é baseada no potencial de nitruracdo, Kn, que se pretenda atingir.

Figura 4.5 Medicdo do fluxo de gas do forno ao longo de todo o processo de nitruragdo.
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A introducdo de amoniaco é iniciada logo apds a exaustdo da atmosfera existente
no interior do forno, realizada pela bomba de vacuo. A atmosfera pode conter oxigénio e
outros elementos que se encontrem na atmosfera fabril, e que poderiam danificar a superficie
dos anéis a partir do momento em que esta fosse ativada pela introducdo do composto de
despassivagao.

A atmosfera no interior do forno é controlada pelos pontos de controlo do
parametro de fluxo de gas total que controla o fluxo de gas, quer seja de amoniaco quer seja
de azoto, ou qualquer outro tipo de gas, a introduzir na retorta. No entanto, para melhor
precisdo no controlo dos tipos de gases que entram na retorta, 0 parametro anteriormente
referido é subdividido em varios outros parametros que especificam o tipo de gas que esta a
ser introduzido na retorta. Portanto, assim, é possivel controlar, precisamente, o fluxo de
amoniaco (NHs) ou o fluxo de amoniaco dissociado (dNH3), caso seja necessario, ou o fluxo
de azoto (N) introduzido no interior do forno.

O controlo da pressdo no interior do forno é realizado, como descrito
anteriormente, com o intuito de manter um nivel de pressdo mais elevado no interior do forno
em relagdo a pressdo mantida no interior da fabrica. Deste modo, existem dois parametros
com os quais € possivel controlar a pressdo no interior do forno relativamente a presséo no
interior da fabrica. Esses parametros sdo a pressado relativa e a pressdo absoluta. Portanto, a
medicdo da pressao relativa é feita como a diferenca entre a pressdo absoluta e a pressdo no
exterior do forno. Este parametro, que devera ser sempre positivo, é controlado pelo seu
ponto de controlo, de modo, a manter o processo de nitruracdo a pressdo constante. O
parametro da pressdo absoluta calcula a pressdo no interior do forno mais a pressao no
exterior do forno.

Um dos parametros mais importantes no processo de nitruracdo € o do potencial
de nitruragdo (Kn), uma vez que este permite controlar o estado da dissociagdo do amoniaco
no interior do forno e, assim, prever de forma mais precisa, que tipo de camada nitrurada se
poderd formar em cada fase. Este parametro de nitruracdo é precisamente controlado nas
duas fases de nitruracdo. No grafico da Figura 4.6, esta representada a curva padrdo do

parametro Kn em relacdo ao tempo de nitruracao.
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Figura 4.6 Medicdo do potencial de nitruragdo do forno ao longo de todo o processo de nitruragéo.

As fases mais importantes no controlo do potencia de nitruracdo, Kn, sdo, como
acontece no controlo de temperatura, as duas fases de nitruracdo, como representado no
grafico da Figura 4.6.

A fase de despassivacdo ou de ativacao da superficie do anel pela eliminacéo do
oxido de crémio, comum nos acos inoxidaveis, e que o protege da corrosao, é realizada no
inicio do processo de nitruracdo. Nesta fase € introduzido no interior do forno o composto
despassivante. Este parametro é controlado pelo software existente no forno, sendo assim
possivel verificar se 0 processo de despassivacado se difundiu como desejado. Doutro modo,
é muito dificil nitrurar os anéis com material de base em aco inoxidavel, uma vez que a
camada de Oxido protetor criada por este material € muito eficaz na sua protecdo,
impossibilitando a entrada de elementos como azoto ou carbono na sua estrutura cristalina
[16].
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5. FISSURAGAO DO ANEL /-SHAPED

A fissuracdo no anel 1-Shaped ocorre maioritariamente no diametro interior do
anel, no sentido longitudinal, mais precisamente nas partes mais pontiagudas dos anéis,

designadas por lands internos.

5.1. Analise do Material utilizado nos Anéis I-Shaped

Os acos inoxidaveis sdo normalmente divididos em 5 grupos: Martensiticos,
ferriticos, austeniticos, duplex (ferriticos-austeniticos) e endurecidos por precipitacéo
(precipitation-hardening stainless steels). Estes tipos de acos atingem as suas caracteristicas
através de formacao de uma camada protetora invisivel e aderente de oxido de cromio [16].

Segundo W. Smith[12], os acos inoxidaveis martensiticos sao fundamentalmente
ligas Ferro-Cromio contendo entre 12% e 17% de cromio, como se pode verificar no digrama
de fases Ferro-Crémio na Figura 5.1, com o carbono suficiente para que se possa formar uma
estrutura martensitica por témpera da fase autenitica, y. Estas ligas designam-se por
martensiticas porque tém a capacidade de desenvolver uma estrutura martensitica quando
sofrem um tratamento térmico por austenitizacdo e témpera. O tratamento térmico a que se
submetem 0s acos inoxidaveis martensiticos, para aumentar a tenacidade e a sua resisténcia
mecanica, € essencialmente 0 mesmo que se efetua para os agos-carbono e para os agos de
baixa liga. Deste modo, a liga é austenitizada, arrefecida rapidamente para se formar uma
estrutura martensitica, e depois revenida para aliviar tensdes e aumentar a tenacidade. Este
tipo de aco que é essencialmente uma liga de cromio e carbono possui uma estrutura tipica
martensitica com estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC) distorcida por
endurecimento rapido [16], [12].

Doutro modo, segundo Michael F. Ashby e David R. H. Jones [17], ligas que
contenham a partir de 13% Peso de Cromio, terdo uma estrutura do tipo cubica de faces
centradas (CCC) desde o ponto de fusdo até a temperatura ambiente. Portanto, estas ligas
ndo entram na regido da fase cristalina com matriz cubica de faces centradas (CFC), nem

poderdo ser temperadas para formar martensite, tendo sempre uma estrutura ferritica. O
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gréafico da Figura 5.1 mostra o diagramas de fases Ferro-Cromio (Fe-Cr) correspondente as
ligas ferro inoxidaveis.

)
[ y (ferro CFC a+y
© 1200~ com crémio
2 | dissolvida, a (ferro CCC com
2 também PRI
£ 1000} chamadode Cromio dissolvido,
a Austenite) também chamado
g I “ferrite”)
= 800 |
- | Nivel minimo de
600 I‘_ Crémio para
| protecéo do ago
400 I L1 | | 1
] 5 10 15 20 25 30
Fe % Peso Cr

Figura 5.1 Diagrama de fases parcial Ferro—Crémio (Fe-Cr). Linha a tracejado refere-se a composicdo da liga
com 13% Peso Crémio. Adaptado [17].

No entanto, se o teor em carbono das ligas Fe-Cr aumentar até cerca de 1%, o
dominio y-austenitico aumenta. Como consequéncia, as ligas Fe-Cr com cerca de 1% C
podem conter aproximadamente 16% Cr sem perder a capacidade de produzir uma estrutura
martensitica apds austenitizacao e témpera [12]. Também, segundo W Smith, o cromio, que
tem maior tendéncia para formar carbonetos que o ferro, distribui-se entre as fases ferrite e
os carbonetos. A distribuicdo do cromio depende da quantidade de carbono do ago e da
auséncia de elementos fortemente formadores de carbonetos, como o titanio e o nidbio [12].
No grafico da Figura 5.2 esta representado o diagrama fases simplificado do sistema Fe-Cr-
0,6 %Peso de carbono, uma vez que a grande parte dos acos inoxidaveis obtidos por
endurecimento contém cerca de 0,6 %Peso de carbono [17].
1600]-
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Figura 5.2 Diagrama de fases parcial do sistema Ferro—Crémio-0,6 %Peso de Carbono. Linha a tracejado
refere-se a composi¢do da liga com 13% Peso Crémio. Adaptado [17].
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O material usado na producgdo do anel I-Shaped é o aco inoxidavel temperado
martensitico com 13%Peso de Cromio, sendo designado pela norma Mahle como MS065-
2[18]. Este aco inoxidavel é utilizado na producéo de varios tipos de anéis sendo um material
de referéncia, devido a sua resisténcia & corrosdo e a sua dureza, que permite a conformacéo
e maquinacdo com relativa facilidade. O ago inoxidavel utilizado no anel 1-Shaped é
uniformemente endurecido e temperado, concebido em fita com a pré-forma da seccéo do
anel. Segundo a Norma Mahle [18], o material é livre de qualquer segregacao maliciosa para
a sua microestrutura, de inclusbes metélicas e ndo metélicas e de descarburizagdo. A
descarburizacdo se presente no material devera ser mantida no méaximo de 0,01 mm em
profundidade. A condicdo da superficie do material tem como garantia do fornecedor a
inexisténcia de qualquer fissura ou imperfeicdo prejudicial, a rugosidade inferior a 0,003
mm e o tamanho dos defeitos inferior a 0,03 mm, inclusive. A microdureza da fita de aco
deverd estar entre os 370 e os 420 HV (Hardness Vickers). A especificacdo do material

anteriormente descrito encontra-se na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Composi¢cdo nominal do material de base. Norma MAHLE [MS065-2][18].

Elementos Especificagdes (% Peso)

C
Si

O fornecedor deste material garante um teste de qualidade por cada lote enviado
assim como a certificagdo do teste visual.

No entanto, ndo foi possivel saber o tratamento que o0 ago obteve ao longo do seu
processo de formacgdo, uma vez que esse processo € confidencial e pertence a empresa
fornecedora do aco.

Apos as operagdes de alivio de tensdes e de nitruracdo gasosa as caracteristicas
do acgo séo alteradas, sendo na nitruracdo que essa mudanga mais se intensifica, com a
introducao de um novo elemento a estrutura do aco, 0 azoto (N). A composi¢do do material

apos nitruracdo gasosa € designada pela norma A norma Mahle MS065-3 designa a
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composi¢do do anel I-Shaped ap6s nitruracdo gasosa. Os valores da sua composicdo sdo

exibidos na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Composi¢cdo nominal do material antes e apds nitruragdo. Norma MAHLE [MS065-3] [19].

Especificagdes (% Peso)
Elementos MS065-2 MS065-3
C
Si

5.1.1. Anadlise de uma Amostra de Fita de Ago

Neste estudo apenas foi analisada uma amostra da fita de aco inoxidavel. Devido
ao processo de rececdo da matéria prima, na Mahle, definido pelas normas de qualidade,
apenas foi possivel avaliar uma amostra de um lote da fita de aco referente ao tipo de anel
AN72106. Deste modo, nao foi possivel observar o comportamento da matéria prima do tipo
de anel em estudo.

Assim, foi realizada a analise a microestrutura da Unica amostra da fita de aco
inoxidavel do AN72106, no microscopio eletrénico de varrimento, representada na Figura
5.3.

cV Ma
0KV 3.0 2000x

6400x

(b)

Figura 5.3 Micrografias obtidas no Microscépio Eletrénico de Varrimento da sec¢do da fita de agco com o
perfil I-Shaped (Material atacado com reagente Villela).
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A amostra de matéria prima analisada ndo apresentou descarburizacdo a
superficie, inclusbes metalicas e/ou ndo metalicas, nem segregacdes, contendo carbonetos
uniformemente dispersos ao longo da sec¢do. Deste modo, as especificacdes requeridas pela

norma Mahle [18], relativamente & microestrutura, estdo de acordo com o estabelecido.

5.2. Analise da Zona de Fissuragao

Apbs a preparacdo do corpo de prova para analise metalografica do anel
AN72016 é regularmente detetada fissuracdo nos seus lands internos, podendo, também,
ocorrer na face lateral e nos lands externos, na face de contacto. A fissurada neste tipo de
anel propaga-se desde a superficie até a fronteira entre a camada nitrurada e o material de
base. Na Figura 5.4 é apresentada uma micrografia de uma parte do land interno do perfil de
um anel I-Shaped, AN72016, ap0Os nitruracdo gasosa, de uma analise realizada ao
microscopio 6tico, com o corpo de prova atacado com o reagente nital 2%, de modo a
evidenciar a camada nitrurada. Como se pode observar na Figura 5.4, a camada nitrurada
comeca na superficie do anel, onde se evidencia a camada branca, por apresentar uma
tonalidade branca. Assim, na Figura 5.4, a zona de difuséo é representada pelo seu tom mais
escurecido relativamente ao nucleo da peca. Ainda na mesma figura é possivel verificar que
esta se encontra fissurada, perpendicularmente a superficie, e a fissura prolonga-se desde a
superficie até a parte da peca ndo nitrurada, ou seja o seu nucleo. A fragilidade da camada
nitrurada possibilita a ocorréncia da propagacdo da fissura sem nenhuma deformacao

aparente no material. A fissura é travada pelo nucleo do material, menos fragil e mais ductil.

Anel
Fissurado no
land interno

Figura 5.4 Micrografia de um anel I-Shaped fissurado no land interno, apds nitruragdo gasosa. Corpo de
prova atacado com o reagente nital 2% (Mahle componentes de Motores S.A.).
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Segundo Carlos M. Branco [20], a fratura fragil que ocorre num material fragil
é uma fratura subita com deformacéo desprezavel e nas mesmas condicdes de solicitacdo da
ruina dactil. Portanto, na fratura fragil sucede-se o seguinte:

e Na&o ha alteracdo de forma, isto porque o..q = 0Og;

e O componente pode partir-se em duas ou mais partes, caso este seja composto
apenas por um material fragil;

e O processo é essencialmente controlado pela tensdo principal méaxima,
fraturando, portanto, segundo o plano perpendicular a direcdo da tenséo principal
maxima.

A fratura fragil é caraterizada pela libertacdo, num pequeno intervalo de tempo,
de uma elevada quantidade de energia de deformacao, que faz progredir a grande velocidade
uma fenda no material. Na fratura fragil, a deformacéo plastica € bastante reduzida, o que
ndo permite, por exemplo que, numa estrutura, certos elementos suportem um certo grau de
plastificagdo antes da rutura. Portanto, a fratura fragil €, de um modo geral, catastréfica, visto
que a resisténcia residual existente numa estrutura em processo de fratura fragil é bastante
baixa [20].

Figura 5.5 Micrografia de um anel I-Shaped fissurado na lateral, apds nitruragcdo gasosa. Corpo de prova
atacado com o reagente nital 2% (Mahle componentes de Motores S.A.).

Na micrografia representada na Figura 5.5, encontra-se um anel 1-Shaped que
apos nitruracdo, e ao contrario do habitual, fissurou na sua face lateral. A distor¢do do anel
apos nitruragdo, podera ser provocada pela forma do perfil da seccdo do anel, que com
extremidades muito salientes podera provocar tensdes residuais internas devido a irregular

camada nitrurada formada.
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Os mecanismos de fratura estdo relacionados com os planos cristalograficos, e
designam-se por corte e clivagem. O mecanismo de corte € provocado pelo escorregamento
de certos planos cristalograficos (em especial naqueles em que a tensdo de corte € maxima)
e corresponde a uma quantidade aprecidvel de deformacgéo plastica local como acontece na
fratura ductil. A clivagem verifica-se em planos cristalogréficos diferentes e € provocada por
uma tensdo normal de tracdo, envolvendo muito pouca deformacgdo plastica localizada
levando a fratura fragil [20].

Materiais com pouca capacidade para suportar deformacbes plésticas
apresentam um comportamento fragil, como é o caso da camada nitrurada formada nos anéis
de pistao I-Shaped.

Segundo W. Callister, a resisténcia a fratura de um material sélido é em funcéo
das forcas de coesdo que existem entre atomos [13].

De acordo com o0 mesmo autor, a discrepancia existente entre a resisténcia a
fratura de materiais frageis real e tedrica, é explicada pela existéncia de pequenas falhas ou
enfraguecimentos por concentradores de tensao, tais como entalhes, buracos, rasgos, pontas
ou cantos afiados e varia¢des bruscas da seccao reta das pegas, que sdo capazes de amplificar
a acdo da tragdo aplicada nas suas proximidades, tendo como consequéncia a formacéo de
fissuras. A amplificacdo da tensdo € maior em pecas com falhas ou enfraquecimentos de
maiores dimensdes com pontas ou cantos com menores raios de curvatura. A fratura é
alcancada quando a resisténcia de coesdo teorica € excedida na ponta de uma das falhas
acima referidas [13].

Como descrito anteriormente a fissuragdo do anel 1-Shaped também pode ocorrer
nos lands externos da peca junto a face de contacto da mesma, no entanto este fenémeno é
mais raro. Na micrografia da Figura 5.6, encontra-se um exemplo do anel I-Shaped fissurado
junto a face de contacto, no land externo.

Segundo os autores G. Totten et al. [21] e B. Schwarz et al. [22] , as principais
causas para 0 aparecimento de tensdes residuais sao:

e Mudangas na composi¢do quimica na zona de difusdo
e Mudanca de fase na zona de difusdo e a ocorréncia de precipitacao
e Alteracdes no volume da peca provocadas pela mudanca de fase e pelo

crescimento de precipitados.
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e Efeitos termicos devido aos diferentes coeficientes de expansao durante
a formacéo da camada.
e O aumento das tens6es internas devido a formagao de azoto molecular

ao longo de porosidades resultantes do processo de nitruragéo.

Anelffissurad ool
land externo

Figura 5.6 Micrografia de um anel I-Shaped fissurado no land externo, apds nitruragdo gasosa. Corpo de
prova atacado com o reagente nital 2% (Mahle componentes de Motores S.A.).

As tensdes residuais relacionadas com a formacdo da camada branca tém um
efeito significativo principalmente na tensdo limite de fadiga de pecas com espessuras muito
baixas, nas quais a sua espessura total € compardvel com a espessura da nova camada
composta, como no caso da camada nitrurada [21]. Nos lands internos dos anéis de pistéo I-
Shaped a camada nitrurada ocupa nessa zona do perfil do anel uma area superior a area do
material de base, podendo esse facto ser significante no aumento das tensdes residuais

internas, levando a fissuragdo da camada.
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6.

INVESTIGACAO SOBRE AS POSSIVEIS CAUSAS
DE FISSURACAO

Ao longo do estagio varias hipoteses sobre a causa da fissuracdo do anel I-

Shaped foram lancadas, sendo as indicadas neste capitulo as que mais importancia

obtiveram.

O processo que indica se um lote de anéis se encontra ou ndo reprovado apos

nitruracdo gasosa € 0 seguinte:

1.

Das 3 zonas em que o forno é subdividido, sdo retirados 3 anéis, um de
cada zona, aleatoriamente, para avaliacdo metalogréfica.

Os anéis séo cortados, em trés zonas distintas ao longo do didametro do
anel.

O corpo de prova feito em resina epdxida é confecionado num dispositivo
especial para o efeito, com dimensfes padrdo. No meio da resina sao
colocados os pedacos de anéis cortados, por ordem de anel na vertical e
por ordem de posicdo do anel na horizontal.

O corpo de prova é polido com uma lixa de grdo mais grosso para
eliminar todas as imperfeicoes criadas durante o endurecimento da
resina.

O corpo de prova é novamente polido num tapete de polimento de
abrasivo, com tamanho de grdo mais fino, até se atingir uma superficie
do perfil da seccdo dos anéis o mais lisa possivel, e sem riscos na
superficie.

O corpo de prova é atacado com o reagente adequado para observagdo
do tipo de estrutura metalografica que se deseje.

Na analise da camada nitrurada é¢ medida a espessura da camada nitrurada
e a espessura da camada branca, nos trés anéis, em apenas uma seccao
cortada de cada anel. A medicdo da espessura é realizada na face de
contato (lands externos), nas faces laterais, e no didmetro, no canal

interno do anel.
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8. A dureza da camada nitrurada é medida num anel, dos trés a escolha, pelo
operador de laboratério, e nesse anel é medida a dureza a partir da face
de contato em trés pontos, numa linha horizontal, paralela a superficie, a
profundidade de 25 um e 65 um. Outro anel, ou 0 mesmo, € escolhido
pelo operador para realizar uma analise de dureza numa das faces laterais
de um anel. Esta medicéo é feita a profundidade de 35 um.

9. Apos observacéo se dois dos trés anéis apresentarem fissuracdo o lote é
reprovado, se apenas um anel dos trés observados apresentar fissuracéo,
é realizada uma contra-prova, e nessa contra-prova nenhum dos trés anéis
podera apresentar fissuracdo. Doutro modo, se ndo cumprirem as
especificacbes de dureza na camada nitrurada lote também sera

reprovado.

6.1. Analise dos Parametros da Operagao de Nitruragao

Inicialmente procurou-se um padrdo nas curvas dos principais parametros do
forno de nitruracédo, na tentativa de encontrar uma diferenca critica entre lotes aprovados e
reprovados. No entanto, essa tarefa levou a conclusdo de que cada lote apresenta as suas
variaveis, que sao demasiadas, e muitas vezes independentes dos parametros do forno de
nitruracdo. Deste modo, tentou-se complementar a investigacdo sobre 0s principais
parametros do forno com uma analise mais completa da microestrutura do material (nos
subcapitulos seguintes), apos nitruracao.

Neste subcapitulo fez-se a andlise dos pardmetros do forno de nitruracdo de
maior importancia no processo, para isso sdo considerados 0s 4 parametros que mais
influenciam o controlo do processo de nitruracdo. Os 4 parametros em estudo sdo: A
temperatura principal do forno, o potencial de nitruragéo, Kn, os fluxos de amoniaco e de
azoto (no arrefecimento), e a pressao no interior do forno.

Cada lote de nitruracdo terd as suas curvas de temperatura, potencial de
nitruracdo, fluxo de géas e pressao. O tempo de nitruracdo e ajustado pelo software do forno,
de modo a que os valores dos parametros indicados sejam cumpridos.

O foco deste subcapitulo serd sobre dois lotes com semelhante nimero de
pecas/anéis nitrurados, tempos de nitruracdo semelhantes e com todos os pardmetros do

forno aqui analisados, também semelhantes.
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Tabela 6.1. Caracteristicas do processo dos dois lotes em estudo.

, Tempo do processo Numero aproximado Ocorréncia de
Numero de lote . ) ~
[min] de pecas fissuracao
3617 - - sim
3622 [ ] [ ] ndo

6.1.1. Temperatura

O controlo da temperatura principal do forno de nitruracdo € de extrema
importancia na formacdo da camada nitrurada.

Assim, como descrito anteriormente, o parametro da temperatura é controlado
trés termopares distribuidos por varias zonas do forno, de modo a atingir a melhor precisao.
No grafico da Figura 6.1 estdo representadas as linhas de medicdo da temperatura de dois
lotes de anéis do AN 72106, com quantidades semelhantes de anéis colocados no interior do
forno de nitruracdo e com tempos de operacdo também semelhantes. Neste gréfico, as duas
curvas de temperatura em relacdo ao tempo do processo, apresentam valores semelhantes
nas principais fases de nitruracéo, no entanto, o inicio de cada fase € diferente de lote para
lote. O nimero de pecas que entram no forno é calculado aproximadamente, uma vez que, o
namero de anéis que entram no processo de nitruracdo € o somatorio dos anéis resultantes
das operagdes anteriores a nitruracdo. No entanto, o nimero de pecas devera ser semelhante.

As fases de nitruracdo consideradas no gréafico da Figura 6.1 definem no
programa de nitruracao as agdes que devem ser seguidas pelo sistema do forno. O pardmetro
mais importante do forno € a temperatura. Este pardmetro governa todos 0s outros
parametros, uma vez que o programa de nitruracdo é baseado nos niveis de temperatura que
se pretende atingir.

De acordo com grafico da Figura 6.1, as principais fases do processo de
nitruracdo nos dois lotes podem ndo ser exatamente iguais, no entanto as diferencas
temporais existentes entre os inicios de fase de cada lote, ndo seréo representativas, Vvisto
que, em todas as fases de importancia na nitruracdo se obtém os mesmos valores de
temperatura nos dois lotes. O principal motivo para a diferenca de tempo entre os lotes
podera ter que ver com a atmosfera inicial do forno, como se pode observar, mais a frente,

no gréafico da Figura 6.6.
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Figura 6.1 Grafico da temperatura do forno de nitruracdo em relagdo ao tempo de processo de nitruragdo
para os lotes em estudo.

O tempo de cada fase de nitruracdo no programa 28 foi definido, empiricamente,
de modo a formar uma determinada espessura da camada de difusdo e uma determinada
espessura de camada branca. O tempo médio da primeira fase de nitruracdo € de _
e o tempo médio da segunda fase de nitruragio é de aproximadamente || A
temperatura média da primeira fase de nitruragio é de aproximadamente [l e da
segunda fase de nitruracao é de, aproximadamente, |||l

Como descrito anteriormente no capitulo 2.1, a gama de temperaturas mais usual
que o processo de nitruracdo deveré atingir varia entre os [l e os [l [6-71. No
processo de nitracdo em estudo apds varias tentativas para a resolucdo do problema de
fissuragdo no anel I-Shaped, aumentou-se a temperatura da fase final de nitruracdo em [}
passando a temperatura definida da segunda fase de nitruragio de | T2
resolugédo ndo permitiu eliminar por completo o problema de fissuragdo, no entanto, devido
ao amaciamento do material provocado pelo aumento da temperatura, a ocorréncia do
problema diminuiu. A reducdo da fragilidade da superficie refletiu-se numa pequena
diminuigéo da dureza a superficie dos anéis.

As duas fases de nitruragdo, baseadas método de nitruragdo de Carl Floe [15],
possibilitam, na primeira, a formacdo de uma camada composta a superficie, principalmente
composta por nitretos de ferro (e-FesN1-; e y’-FesN1x) e nitretos do elemento de liga mais
abundante, o cromio (CrN). Na segunda fase, o aumento da formacdo de uma camada de
difusdo, principalmente constituida por nitretos de cromio (CrN), carbonetos de ferro

(cementite — Fe3C), nitretos de ferro, da difusdo do azoto na camada de difuséo [23].
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As velocidades de aquecimento e arrefecimento obtidas nas fases de
aquecimento e arrefecimento do programa 28, comparadas com a aconselhada para o
processo de nitruracdo, de cerca de 55°C por hora [23], representam valores muito elevados,
como se pode verificar no gréafico da Figura 6.2.

Na fase de arrefecimento, devido a abrupta descida da temperatura relativamente
a espessura do anel, pode ocorrer a formacéo de um grande niumero de precipitados nos lands
internos e externos, concentrados num dnico local. Assim, devido ao efeito de canto
provocado pela ponta do land, que este leva a que direcdo da difusdo se concentre numa
pequena area do anel, provocando o aumento das tensdes residuais internas apos
arrefecimento. Estas estruturas sdo também designadas por rede de nitretos, devido a
formacdo de uma rede composta, essencialmente, por nitretos formados pela difusdo de
azoto abaixo da camada branca, ao longo das fronteiras de gréo [7]

A taxa méxima de aquecimento obtida ao longo do processo de nitruracdo é
alcancada na primeira fase de aquecimento, antes da estabilizacdo da fase de despassivacao.
Na fase de arrefecimento, a velocidade de arrefecimento é superior a das fases de
aquecimento. Os valores obtidos nas taxas de aquecimento e arrefecimento no processo de
nitruracdo, ndo tém um comportamento constante, atingindo maximos no inicio destas fases,
que depois descessem ao longo do tempo. No gréfico da Figura 6.2, estdo representadas as
curvas da taxa de temperatura ao longo do processo dos dois lotes em estudo, em valor
absoluto. Como se pode constatar neste grafico a taxa de aquecimento/arrefecimento na fase
de aquecimento é superior na primeira fase de aquecimento e na fase de arrefecimento atinge

o valor maximo nos dois lotes.
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Figura 6.2 Grafico das taxas de aquecimento/arrefecimento, em valore absoluto, do forno de nitruragdo em
relagdo ao tempo de processo de nitruragdo para os lotes em estudo.

Deste modo, varios fatores poderao influenciar na criacdo de gradientes térmicos
formados ao longo do aquecimento/arrefecimento dos componentes em estudo. No
arrefecimento, a agitagédo do meio da témpera tem uma grande influéncia na intensidade de
arrefecimento e, desta forma este fator afeta a dureza e a profundidade a que 0 componente
é endurecido, influenciando a distorcdo do componente durante esta fase. Também a
uniformidade da circulagdo, neste caso concreto do gas de arrefecimento (N2), tem um papel
importante na uniformidade do arrefecimento do componente, podendo as varias faces do
componente ficar ndo uniformemente arrefecidas, levando a distor¢do do mesmo [21].
Assim, devido a sua forma da seccdo bastante angulosa e, também, devido a sua reduzida
espessura, principalmente nos seus lands internos e externos, os fatores acima descritos
poderdo ter maior influéncia no aparecimento de fissuras. As diferencas sdo ainda mais
acentuadas devido a contragdo térmica dos diferentes tipos de camadas formados durante a
nitruracao.

A variacdo da medicdo da temperatura nas duas zonas da camara de nitruragéo,
na fase de injecéo do gés de arrefecimento, podera influenciar o aparecimento de gradientes
térmicos nas zonas mais frageis dos anéis. A nao uniformidade no arrefecimento, ao longo
de toda a carga do forno, podera significar uma diferenca na dureza e na fragilidade dos anéis
da zona da camara de nitruracdo junto a zona de entrada do gas de arrefecimento, na parte

inferior da camara de nitruracdo, da zona junto a parte superior da cAmara de nitruracao,
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junto da turbina de circulacdo do gas. No gréafico da Figura 6.3 estdo representadas as
diferencas entre as duas zonas de medicdo da temperatura no forno de nitruracdo, a zona 1
na metade superior e a zona 2 na metade inferior da cAmara de nitruracdo. A diferenca de
temperatura é calculada pela subtragdo da temperatura da zona 1 do forno pela temperatura
da zona 2. Nas duas curvas apresentadas, a diferenca entre o lote aprovado e o reprovado
ndo e significativa, podendo este facto, em conjunto com a elevada taxa de arrefecimento,
significar uma pequena diferenca na probabilidade entre o aparecimento de um lote com

fissuragdo ou sem fissuracdo, no AN72106.

10
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Diferenga de Temperatura entre Zonas, °C
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| ote 3617 - Reprovado | ote 3622 - Aprovado

Figura 6.3 Grafico das diferencas de temperatura no arrefecimento, entra a zona 1, metade superior do
forno, e a zona 2, na metade inferior do forno.

Os acos inoxidaveis martensiticos apresentam um comportamento mais sensivel
relativamente aos tratamentos térmicos do que um ago carbono de baixa liga. A
condutividade térmica dos agos inoxidaveis é caracteristicamente pequena e, desta forma,
grande gradientes térmicos e elevadas tensdes durante o rapido aquecimento poderao causar
a fissuracdo de alguns componentes, principalmente se estes apresentarem secg0es com
partes finas e com partes espessas, pontas afiadas e angulos de reentrancia e, também, se
tiverem sido deformados a frio [23].

Os tratamentos por aquecimento e consequente arrefecimento provocam no
material mudancas dimensionais e determinados padrdes na formagéo de tensdes residuais

gue em certos casos poderdo levar o material a ceder e como consequéncia a fissurar. As
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alteracbes dimensionais e as tensdes internas residuais provocadas pelo aumento da
temperatura e consequente reducdo sdo bastante sensiveis a especificidades geomeétricas e
ao processo. Além do aumento da resisténcia dos materiais, o tratamento térmico pode
resultar no desenvolvimento de tensfes residuais (de tracdo e de compressao), alteracoes
dimensionais, e numa situacdo extrema, levar o componente a fissurar [24].

Deformacdes térmicas sdo desenvolvidas num componente quando a expansao
por diferenciais térmicos ocorre. A magnitude da deformacéo é diretamente proporcional ao
coeficiente de expansdo térmica do material (&) e a diferenca de temperatura entre dois

pontos no material (AT). A deformacéo criada traduz-se numa tensao térmica o:
or =axAT *E (6.1)

Em que E é 0 mddulo de elasticidade do material. Se a tenséo térmica induzida
for maior que o fluxo de endurecimento tanto no material mais quente como no material
menos quente a deformacdo plastica permanente ocorre. O fluxo da deformacdo plastica
causa uma mudanca permanente na forma do componente (ou distor¢do), com impacto na
magnitude e distribuicdo das tensdes residuais internas. Sem deformacdo plastica o
componente regressara a sua forma original assim que esteja termicamente equilibrado [24].
Como se sucede na nitruragdo, as novas fases que se formam em funcéo da temperatura, tem
diferentes volumes e diferentes coeficientes de expansdo, assim como diferentes
comportamentos mecanicos.

A assimetria da forma da secc¢do anel I-Shaped podera provocar nas partes mais
finas do anel um arrefecimento mais rapido do que no resto do anel e, deste modo deveria
ser evitada a assimetria da peca, para que a probabilidade de ocorréncia de fissuragdo
diminua apos nitruragdo. Também a velocidade de arrefecimento e a ndo uniformidade da
temperatura durante o inicio da fase de arrefecimento, devem ser evitadas. Assim, & proposto
0 aumento do tempo de arrefecimento, pela uniformizagao da temperatura do forno ao longo
do processo de arrefecimento, ou seja, pela introducdo de degraus de temperatura,
imediatamente ap0s a primeira injecdo de azoto, podendo este processo repetir-se mais vezes
ao longo da curva de arrefecimento, ou pela reducdo da taxa de arrefecimento,
principalmente apos inicio da fase de arrefecimento. Deste modo, a severidade da fase de
arrefecimento é reduzida e a probabilidade do aumento de fissuracdo poderd, também, ser
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reduzida. No entanto, ndo foi possivel medir os gradientes de térmicos existentes nos anéis

nesta fase. Ainda assim, acredita-se que podera ser uma das principais causas de fissuracao.

6.1.2. Potencial de Nitruracao, Kn

Segundo autor E.J. Mittemeijer [6], a imposi¢do de um potencial quimico de
azoto na superficie de componente implica que a composi¢do dos gas no forno ndo deve
variar relativamente a entrada e saida do mesmo. Assim, no processo de nitruracdo, qualquer
dissociacdo térmica de amoniaco no forno deve ser evitada ou sera necessario um controlo
muito preciso do potencial de nitruracdo, ao longo do processo. Ainda segundo 0 mesmo
autor, se a atmosfera de equilibrio se encontra a 1 atmosfera e a temperatura
aproximadamente acima dos 350°C, o amoniaco sera quase dissociado por completo. Deste
modo, deve-se evitar a estagnacdo da atmosfera do forno. Apesar da dissocia¢do que ocorre
acima dos 350°C ser um processo bastante lento, o poder catalitico do ferro nos anéis e nas
paredes do forno favorecem o aumento da taxa de dissocia¢do do amoniaco. Este problema
pode ser contornado aumentando o fluxo de amoniaco para uma atmosfera quase composta
apenas por amoniaco (NHz) numa atmosfera de amoniaco e hidrogénio (NHz — H>) [6].

O gréfico da Figura 6.4, representa as curvas do potencial de nitruracdo
relativamente aos lotes abordados anteriormente. As diferengas nas curvas do potencial de
nitruracdo, Kn, em relacdo ao tempo de processo, sdo maiores do que as representadas no

gréfico da temperatura.

Figura 6.4 Grafico do potencial de nitruragdo em relacdo ao tempo de processo de nitruragao para os lotes
em estudo.
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No entanto, o valor inicial dos potenciais de nitruracao, para o inicio da primeira
fase de nitruracdo em cada lote, pouco diferem. No inicio de cada processo de nitruragéo €
injetado no interior do forno um grande fluxo de amoniaco em sobrepressao, de modo, a que
a atmosfera existente no seu interior, apos fecho da tampa do forno, seja eliminada, como se
pode verificar nas Figura 6.5 e Figura 6.6 (no subcapitulo seguinte), nos graficos do fluxo
de gas e pressao relativa no interior do forno. Esta atmosfera, inadequada para o processo de
nitruracdo, provavelmente, composta por uma grande quantidade de oxigénio e outros
constituintes, que prejudicam a nitrurag&o, é eliminada, primeiro através da bomba de vacuo
e depois pela injecdo de amoniaco. Portanto, a incerteza e a diferenca em relacéo ao potencial
de nitruracdo no inicio de cada processo de nitruracao, podera ter que ver com a medicéo de
forma errada do sensor de fluxo méssico de hidrogénio, uma vez que, no programa 28, em
estudo, ndo existe nenhuma linha de controlo do pardmetro do potencial de nitruracdo, até a
primeira fase de nitruracdo. Na primeira fase de nitruracdo o potencial de nitracdo é mais
elevado do que na segunda fase de nitruracdo devido intencdo de formar uma camada de
nitretos, designada por camada branca [15].

Como descrito anteriormente, na primeira fase de nitruracdo sdo formados
essencialmente nitretos de ferro e nitretos de crémio, devido a elevada concentracao de azoto
na superficie dos anéis e devido a baixa solubilidade de azoto na estrutura da ferrite o, como
se demonstra no diagrama de fase ferro-azoto da Figura 2.2. O papel dos elementos de liga
no processo de nitruracdo é caracterizado pela distin¢do entre elementos de liga de interacao
forte a intermedia e elementos de liga com fraca interacdo com o azoto. Na nitruracdo séo
considerados elementos de liga fortes o cromio, o vanadio e o titanio. Por outro lado, os
elementos aluminio, molibdénio e silicio s&o considerados elementos de fraca interacéo [6].
No programa de nitruragdo em estudo, apesar da linha de controlo do potencial de nitruracao,
no programa do forno, ter um valor elevado, o valor maximo do potencial de nitruragéo
medido nunca é alcancado durante o processo de nitruracdo, durante a primeira fase de
nitruracdo. No entanto, ainda assim, a elevada concentracdo na superficie dos anéis leva a
formacgédo da camada composta de nitretos de ferro, €, como se verifica no diagrama de
Lehrer na Figura 2.2, para o potencial de nitruracéo entre ||| | | e & temperatura de

aproximadamente [l caso a superficie ja se encontre despassivada.
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A dissociacdo do amoniaco, quando este entra em contato com as pegas de aco
€ maior a partir da temperatura de 495°C, onde o poder catalitico do ferro é maior e a
desintegracdo das moléculas de amoniaco em azoto e hidrogénio é mais eficaz. A esta
temperatura a adsorcao, a superficie, de azoto é elevada e inicia-se a formagdo da camada
composta de nitretos de ferro, através da absor¢do de azoto a superficie [23]. No gréafico da
Figura 2.3 onde é apresentado o diagrama de Lehrer para o sistema Fe-N no equilibrio, em
funcdo do potencial de nitruracdo, Kn, e a temperatura, € tracada a variacdo do potencial de
nitruragdo dos 360°C aos 600°C. As fronteiras de fases no diagrama de Lehrer indicam o
equilibrio entre as correspondentes fases solidas e a mistura de gases NHs-H». O valor do
potencial de nitruracdo do programa 28 tem como limite de controlo o valor de 12 atm™/2,
assim, e tendo em conta o grafico da Figura 2.3, o potencial de nitruracdo usado no programa
do forno esta de acordo com o valor da concentracdo necessaria de azoto a superficie dos
anéis na formacdo da camada branca, na fase ¢ - FeaN1-z.

O excesso de azoto, na atmosfera do forno, permite a rapida formacdo da camada
branca, tendo em conta a reacdo gas-solido na superficie dos anéis e descrita na equagdo(2.7),
no entanto, apos a saturacdo da camada, 0 excesso de azoto atdmico a superficie pode dar
origem ao aparecimento de azoto molecular. Assim o0 azoto adsorvido podera voltar a formar
moléculas de azoto (N2) a superficie, tornando o gas que circunda a superficie dos anéis
inerte. Este facto é habitual na atmosfera do forno, uma vez que durante a formacdo da
camada branca, na primeira fase, devido ao curto tempo de vida do azoto atdbmico, grande
parte do gas inserido no forno é desperdicado. Assim, da parte que é dissociada, apenas uma
pequena fragdo é absorvida a superficie da pega [15].

Na segunda fase, se o fluxo de azoto ndo for suficiente, devido a maior
percentagem de dissociacdo, e 0 tempo e a temperatura 0 permitirem, a camada branca
poderda ser eliminada por completo por difusdo para o interior da peca. Tal fenébmeno néo
sera desejado devido a diminuicdo da dureza a superficie. Este fendbmeno é, também,
preocupante se a elevada percentagem de dissociagdo do amoniaco atingir o ponto em que 0
processo contrario a nitruragdo, através da equacao (2.9), seja iniciado de forma exagerada.
Se tal ocorrer poderdo desenvolver-se fissuras na superficie da camada branca[15].

Portanto, o controlo da dissociacgéo é de extrema importancia na obtencéo do tipo

de camada desejada e nas carateristicas que se pretendem para esta.
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No programa 28, a primeira fase de nitruracdo, com potencial de nitruragdo
elevado e uma percentagem baixa de dissociacdo do amoniaco é essencial para a formagéo
da camada branca. Na segunda fase de nitruracdo, o potencial de nitruracdo € baixo. Deste
modo, a percentagem de dissociacdo do amoniaco muito elevada permite a difusdo do azoto
presente na camada branca, para que esta seja reduzida e a camada nitrurada se difunda para

maiores profundidades [15].

6.1.3. Fluxo de Gas e Pressao

Como se pode observar no gréfico da Figura 6.5, o fluxo de gas a entrada do
forno no inicio do processo de nitruracao é aumentado e apesar das curvas de fluxo de gas a
entrada do forno serem iguais tanto no processo do lote aprovado, como no processo do lote
reprovado, as curvas do potencial de nitruracdo para cada lote diferem. Tal fendmeno podera
ter que ver com as variagdes da carga de anéis no forno. Uma vez que, se a carga variar, para

mais ou para menos, o fluxo de amoniaco e de azoto mantém-se igual para todas as cargas.

Figura 6.5 Grafico do fluxo de gas em relacdo ao tempo de processo de nitruragdo para os lotes em estudo.

No final da segunda fase de nitruragdo o fluxo de amoniaco é trocado pelo fluxo
de azoto (N2), para se proceder ao arrefecimento. O seu elevado fluxo poderd aumentar a
fragilidade da camada nitrurada, devido a inducgéo de seu rapido arrefecimento.

Apbs o inicio da primeira fase de nitruracao, os potencias de nitruracdo dos dois
lotes atingem aproximadamente o mesmo minimo, aumentando de seguida devido a
iniciacdo do controlo do potencial de nitruracdo presente no programa 28.

Como descrito anteriormente, a pressdao no interior do forno de nitruragédo

necessita de ser sempre superior a pressdo nas redondezas do forno de nitruracdo, de modo
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a evitar a entrada de contaminantes para o interior do forno. Este método é necessario para
que o lote ndo seja reprovado por corrosao do aco inoxidavel, principalmente quando a sua
superficie se encontra despassivada.

No gréfico da Figura 6.6 que representa 0 comportamento da pressdo ao longo
do processo de nitruracdo, pode-se constatar que as curvas de pressdo dos dois lotes em
questdo apresentam comportamentos bastante semelhantes. Este facto demonstra que a
variacdo da pressdo ao longo dos dois processos, um aprovado e outro reprovado, ndo devera
influenciar o aparecimento de defeitos, como a fissuracdo. No mesmo gréfico, também se
verifica que a presséo relativa, ao longo do processo, nos dois lotes, sempre assumiu valores
positivos, exceto no inicio do processo, no lote reprovado. No entanto, a pressao foi corrigida

pela introducdo de amoniaco no inicio do processo, em sobrepressao.

Figura 6.6 Grafico da pressdo relativa no interior do forno em relagdo ao tempo de processo de nitruragdo
para os lotes em estudo.

6.2. Microestrutura da Zona de Fissuragao

Para analisar a microestrutura do aco inoxidavel martensitico apds nitruracdo
recorreu-se a varias técnicas de anélise, tais como: Difragdo por Raios-X, Microscdpio Otico,

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED) e Microscopio Eletronico de Varrimento.

6.2.1. Analise por Difracao por Raios-X
A andlise do difratograma de Raios-X permitiu avaliar a estrutura da superficie

dos anéis apds nitruracdo gasosa. A andlise estrutural por difragdo de Raios-X foi realizada
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utilizando a geometria de Bragg-Brentano. Esta técnica permite a analise ndo destrutiva do
material, possibilitando a identificacdo das fases na estrutura cristalina.

Neste estudo, o ensaio de difracdo de raios X foi efetuado num difractometro
Philips, modelo X’Pert, com um goniémetro PW3020/00, sob uma tensdo de 40 kV e uma
intensidade de corrente de 35 mA, equipado por um arco circular de 120° com uma resolucéo
de 0,01° e utilizando geometria Bragg- Brentano. A ampola de raios X possui um anticatodo
de cobalto, com A de valores: a1 = 0,178896 nm e a2 = 0,179285 nm. O ensaio foi realizado
em modo rasante, num intervalo de difragdo 20° <26 <120° com um angulo de incidéncia de
2°, com um passo de 0,025° e tempo de aquisic¢do de 1s por canal.

No grafico da Figura 6.7 é apresentado o difractograma de Raios-X da amostra

da lateral dos anéis I-Shaped.
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Figura 6.7.Difractograma da amostra de anéis /-Shaped obtido em radia¢do de cobalto, no intervalo 26
compreendido entre 20 e 120°, com um passo de 0,025° e 1 segundo de tempo de aquisicdo por passo.

Devido ao reduzido tamanho da pec¢a, ndo foi possivel analisar através da
difracdo de raio-X o perfil da seccao do anel. A elevada area de incidéncia dos Raios-X nédo

permitiu a analise das zonas mais criticas do anel, os seus lands internos. Deste modo, foi
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construido um corpo de prova, unicamente para incidéncia de Raios-X, com a superficie de
contato superior a area de incidéncia dos Raios-X. Para isso, no novo corpo de prova foram
colocadas varias seccdes do mesmo anel, cortadas com as mesmas dimensodes. e,
posteriormente encaixadas umas nas outras no seu didmetro interno, com a superficie lateral
dos mesmaos virada para cima. (superficies representadas na Figura 1.6 (3)). Portanto, apenas
a superficie lateral do anel I-Shaped foi analisada, 0 que inviabilizou a observacdo da
microestrutura da peca com mais interesse para este estudo, nomeadamente junto a zona de
fissuracdo (lands internos). No difractograma de Raios-X da Figura 6.7, encontram-se 0sS
resultados da difracdo de Raios-X. As principais estruturas identificadas foram, de acordo
com a Tabela 6.2, com maior intensidade, a ferrite, oo — Fe, 0 nitreto de crémio, CrN, e os

nitretos de ferro mais comuns na camada composta formada na nitruragao, e-FesN e y’-FesN.

Tabela 6.2. Fases Cristalinas identificadas através da base de dados do The International Centre for
Difrattion Data (ICDD).

Fase Formula Quimica Ficha ICDD
Ferro Fe 87-0721
Nitreto de crémio CrN 76-2494
Nitreto de ferro Fe3N 86-0232
Nitreto de ferro Fe4N 77-2006

Na Tabela 6.3 apresenta-se a lista de picos da amostra submetida a difracdo de
Raios-X, em que dy; € 0 espacamento entre planos nos cristais da rede cristalina a

superficie, 26 é o angulo de difracdo definido pela lei de Bragg:

nil = Zdhkl sin 8 (6.2)

Nesta equacdo n € um namero inteiro designado pela ordem de difracdo, A é 0
comprimento de onda de um feixe incidente monocromatico de Raios-X, dj; é a distancia
interplanar dos planos de Miller (h k I) e 8 o &ngulo de difragdo. Qualquer alteragcdo no
espacamento da rede cristalina, dyy;, resulta numa mudanca no angulo de difragao 26 [12],
[25].

Na andlise por difracdo de Raios-X, ndo foram analisadas as tensfes internas
criadas pela penetracdo dos 4tomos de azoto, nos intersticios da estrutura cristalina do
material. Ainda assim, essa analise poderia ter sido realizada utilizando o método sin? i

[25]. A analise das tensdes internas provocadas poderia permitir uma melhor compreenséo
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acerca da distorcéo provocada na rede cristalina do aco inoxidavel martensitico. No entanto,
a analise realizada por difracdo de Raios-X permitiu perceber qual a estrutura do material, a
superficie, apos nitruracdo gasosa. Assim, o tipo de camada detetada apos difracdo de Raios-

X esta de acordo com o expectavel para a camada nitrurada [4], [26].

Tabela 6.3.Lista de picos da amostra da face lateral dos anéis I-Shaped

d [A] 20 [°] Intensidade relativa [%] Fases Cristalinas identificadas (ICDD)
2,39 43,86 10,90 CrN

2,34 45,03 21,31 e-FesN
2,19 48,2 26,93 €-FesN; y’-FesN
2,06 51,42 84,96 CrN; e-FesN
2,03 52,35 100,00 a-Fe

1,9 56,17 4,86 y'-FeaN

1,6 68,12 6,65 e-FesN
1,47 75,19 6,53 CrN

1,43 77,29 10,72 a-Fe

1,35 83,1 5,24 e-FesN
1,25 91,39 3,36 CrN

1,24 92,66 3,79 e-FesN
1,17 99,68 17,67 a-Fe

1,15 102,26 3,19 e-FesN
1,13 104,86 3,52 e-FesN

6.2.2. Analise no Microscépio Otico e no Microscépio
Eletronico de Varrimento

Como descrito anteriormente no inicio do capitulo, ap6s nitruracdo gasosa
procede-se a preparacdo de um corpo de prova, com varias sec¢des dos 3 aneis retirados para
analise. A analise padrdo realizada pelo laboratério metalografico, na Mahle, utilizando o
Microscopio Otico, é da seguinte forma:

e A superficie do corpo de prova onde estdo inseridas a sec¢des dos anéis
cortados € polida, utilizando como meio de polimento, abrasivo de
diamante policristalino, com granulometria mediana de 1 micrones.

e Ap0s polimento superficial é aplicado o ataque quimico com o reagente
Nital 2%, contendo 2% de acido Nitrico (HNO3) e 98% de alcool etilico,
por imersdo. Este reagente permite visualizar ao Microscopio Otico toda

a camada nitrurada, permitindo distinguir as duas camadas formadas
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durante o processo de nitruracdo, a camada composta, neste trabalho
designada por camada branca, e a camada de difuséo.
e De seguida sdo analisadas as camadas, através da medicdo das espessuras

das camadas evidenciadas e se ocorreu o0 aparecimento de fissuracéo.

No tipo de anel de pistdo em estudo, 0 AN72106, h4d uma especificagcdo para a
profundidade maxima que a camada nitrurada podera atingir, 90 micrones. Empiricamente,
definiu-se que a camada nitrurada deveria ter como limite maximo a profundidade de 90
micrones. Uma vez que, nas operacdes seguintes, as faces de contato sdo maquinadas para a
forma do perfil do anel desejada. Deste modo, concluiu-se que a dureza especificada era
obtida.

Na analise realizada sdo medidas as profundidades dos dois tipos de camadas,
nos 3 anéis, em 5 posicdes diferentes. As primeiras medicdes sao feitas a camada nitrurada
(camada branca e zona de difuséo). Estas sao realizadas, nos dois lands externos ou nas duas
faces de contacto, de modo a detetar variagdes nesta face (ver Figura 1.6, ponto 1). De
seguida sao medidas as profundidades da camada nitrurada nas duas faces laterais de cada
perfil do anel (ver Figura 1.6, ponto 3) e no canal interno de cada perfil do anel (ver Figura
1.6, ponto 5). As medic¢Oes da profundidade da camada branca s&o realizadas nos mesmos
pontos onde a profundidade da camada nitrurada foi medida.

Nos graficos da Figura 6.8 e da Figura 6.9 sdo apresentadas as médias das
medic¢des das espessuras da camada nitrurada e da camada branca realizadas nas diferentes
faces, para os lotes aprovados e reprovados. No anel AN72106, 1-Shaped, s&o analisadas as
espessuras para as seguintes faces do anel: os dois lands externos, ou faces de contacto (ver
Figura 1.6, ponto (1)), as duas faces laterais (ver Figura 1.6, ponto (3)) e uma medi¢do no
canal interno do anel (ver Figura 1.6, ponto (5)). Foi calculado o desvio padrdo com base na

amostra de valores medidos, por faces.
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Figura 6.8.Espessura média da camada nitrurada de anéis do AN72106.

A média dos valores da espessura, em todas as faces medidas, nos lotes
aprovados, apresentam um valor da espessura de camada superior aos lotes reprovados. Na
face de contato a espessura da camada nitrurada é sempre superior a espessura da camada
nitrurada nas outras faces medidas. Tal facto € expectavel, uma vez que, estas faces se
localizam nas duas pontas externas do anel.

No gréfico da Figura 6.9, também de acordo com que foi acima descrito, a
espessura média da camada branca na face de contato é superior as restantes faces medidas.
A espessura inferior obtida na medicéo do canal interno podera ser provocada pela disperséo
na difusdo de azoto, ao contrario do que acontece nas pontas do anel, nos lands internos e
externos. Os valores médios da espessura da camada branca nos lotes com aprovagdo nédo
diferem muito de face para face, exceto na face do canal interno. Ao contrério, nos lotes de
anéis reprovados, a variacao entre os valores médios nas diferentes faces é mais significativa.
Este facto podera estar relacionado com o aumento da distor¢cdo dos anéis no final do
processo de nitruragéo.
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Figura 6.9.Espessura média da camada branca de anéis do AN72106.

Analisando as micrografias da Figura 6.11 € possivel detetar junto das pontas
dos lands internos fissurados a formacdo de um aglomerado de precipitados. A maior
concentragdo de precipitados na camada nitrurada, abaixo da camada branca, deve-se a
concentracdo da difusdo, numa pequena area do anel, na ponta do land. Esta microestrutura
€ mais evidente nos lands internos do que nos externos, devido a menor area da secc¢ao a
nitrurar. Ainda na mesma figura, a formag&o de uma microestrutura designada por efeito de
canto e se situa, normalmente, junto a uma ponta mais afiada na peca, imediatamente a baixo

da camada branca, ao longo das fronteiras de gréo, como se pode verificar na Figura 6.10.
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Figura 6.10.Efeito de canto resultante da formagdo de uma rede de nitretos formada pela difusdo de azoto
na camada nitrurada, num canto da peca afiado. Adaptado[7].
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A nitruracdo resulta na geracao de tensdes internas residuais na zona de difuséo.
A origem das tensdes internas residuais tem como causas a variacdo da composicao, efeitos
térmicos, defeitos na rede cristalina e a formacao de precipitados [4].

No entanto, nos chanfros do lands externos, através da reacdo do reagente nital
2%, também é possivel verificar a presenca de uma maior concentracdo de precipitados,

orientados pelos chanfros existentes nesta parte do anel.

Figura 6.11.Micrografias dos lands internos de anéis /-Shaped fissurados apds nitruragdo gasosa. Corpo de
prova atacado com o reagente nital 2% (Mahle Componentes de Motores S.A.).

A concentragdo de precipitados, e consequente alteracdo da microestrutura ao
longo da profundidade, nas pontas do anel, poderé alterar o tipo de tensdes residuais ao longo
da profundidade, criando variagdes no tipo de tensGes existentes, isto é, a diferenca entre
tensdes internas de compressdo e de tragdo em funcdo da profundidade da camada
nitrurada[27]. Existe a tendéncia para a precipitacdo de carbonetos, nas fronteiras de gréo
paralelas a superficie [28]. Deste modo, ocorre a formacdo e acumulacdo de cementite ao
longo da camada de difusdo, na frente da difusdo de azoto, com estruturas paralelas a
superficie nitrurada, Esta é responsavel pela introducéo de tensdes residuais de compressao,
uma vez que a orientacdo destes precipitados compadece com a formacdo de tensGes
residuais de compresséo [27-28]. A formacdo de nitretos na camada de difusdo resultante da
transformacao de carbonetos em nitretos, pela dissociacdo de carbono, podera ser, também,
responsavel pelo aumento das tensdes residuais de compressdo devido ao aumento de
volume, concentrado na ponta do land [27].

Também o aumento da formagdo de nitretos de cromio ao longo da zona de
difusdo e, também na camada branca, favorecem o aumento do volume, assim como o
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aumento de defeitos na rede cristalina, devido a difusdo de varios elementos ao longo da
profundidade do anel. A formacéo de nitretos de cromio € acelerada durante a formacéao da
camada nitrurada devido a forte afinidade do cromio com o azoto [11], [29]. E. J. Mittemeijer
et al.[30] concluiram que, em ligas de Fe-Cr, as varia¢fes de volume, devido a precipitacdo
dos nitretos CrN e Cr2N, aumentam. Estes analisaram a variacdo do volume relativo, devido
a formacdo dos precipitados CrN e Cr2N, em fungéo da percentagem atomica de cromio na
liga Fe-Cr e, também, a variacdo de volume relativo, devido a formacéao de precipitados de
nitretos de ferro, em funcdo da percentagem atémica de azoto, no ferro. Assim, chegaram a
conclusédo que a variagdo de volume, na nitruracdo, de uma liga Fe-Cr € muito maior que na
nitruracdo do ferro.

No gréafico da Figura 6.12, apresentam-se duas micrografias de dois anéis com

0s seus lands externos ndo fissurados, mas com os lands internos fissurados.

Figura 6.12.Micrografias dos lands externos de anéis I-Shaped apds nitruragdao gasosa. Corpo de prova
atacado com o reagente nital 2% (Mahle Componentes de Motores S.A.).

Devido as diferentes carateristicas dos lands externos e a sua maior espessura,
os fendmenos descritos anteriormente ndo sdo tdo acentuados. A forma dos lands externos,
com angulos agudos e faces ndo circulares (ver Figura 1.6, ponto (2)) como as existentes nos
lands internos, ndo induzem de forma t&o concentrada a difusdo de azoto e de outros
elementos de liga como o carbono e o cromio. A existéncia da rede de nitretos nos cantos
mais afiados do anel € maior se a temperatura na camara de nitruracao for demasiado elevada
[7]. Na Figura 6.12 (b), também se detetou a presenca da rede de nitretos abaixo do canto
mais afiado do land externo, onde a espessura da camada branca é, também, maior.

Deste modo, apesar do aparecimento de fissuracdo em varias zonas do anel I-

Shaped, detetou-se uma maior ocorréncia de fissuracdo nos lands internos relativamente a
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outras zonas do anel. Pode ainda acrescentar-se o facto de que, nas pontas dos lands internos,
na fase de arrefecimento, esta zona de concentracao de tensdes € das primeiras zonas do anel
a arrefecer.

Na andlise ao microscopio eletrénico de varrimento detetou-se a presenca de
uma estrutura com um especto poroso imediatamente abaixo da camada branca. Esta camada
poderd ser ainda pertencente & camada branca, visto que na formacédo desta o nitreto y’, por
baixo da camada de nitretos €, sem contato com a atmosfera gasosa a superficie, tem a
tendéncia para se decompor e formar porosidade. Este fendmeno também podera ocorrer na
ferrite, o, saturada com azoto [6]. Na micrografia da Figura 6.11, é representada a
microestrutura anteriormente descrita. Esta €, também, visivel a menor ampliacdo, nas
micrografias observadas no microscopio Otico, na Figura 6.11, na zona imediatamente

abaixo da camada branca, a partir da superficie do anel.

AccV Spoi’M‘ag’nr Det WD Exp P 10 pm AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
'_" 120kV 30 3000x SE 94 1 120kV 30 6400x SE 94 1

a) b)
Figura 6.13. Micrografias obtidas no microscépio ético de varrimento no land interno do anel I-Shaped.
Estrutura com aspeto poroso detetada abaixo da camada branca. a) ampliagdo de 3000x; b) ampliag¢do de
6400x. Corpo de prova nao atacado.

No entanto, tendo em conta a microestrutura visivel ao microscépio eletrénico
de varrimento, na Figura 6.13, esta mostra-se similar com a estrutura ilustrada por E. J.
Mittemeijer [6], representada na Figura 6.14. Este diferencia a formacéo das duas camadas
de nitretos ao longo de um processo de carbo-nitruragdo, onde apesar da existéncia de uma
atmosfera rica em carbono a superficie da peca, apos continuacdo do processo, este é
completamente difundido, ndo estando presente na camada branca. Dai ressalta a
similaridade com o caso em estudo.
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Figura 6.14. llustragdo relativa a formagdo da camada de nitretos y’ e g, durante o processo de carbo-
nitruragdo [6].

6.2.3. Analise da Microdureza

As medicbes de dureza foram realizadas utilizando o método de penetracdo
Vickers. Todas foram realizadas utilizando o microdurometro Leica VMHT Auto, aplicando
as cargas de 50 e 100 gramas, ao longo de 30 segundos. A medicéo da dureza da camada
nitrurada é realizada no perfil dos anéis presentes no corpo de prova. Esta é realizada na face
de contacto de um anel escolhido aleatoriamente as profundidades de 25 e 65 micrones. A
dureza dos anéis também é medida nas faces laterais, no entanto, esta medicao apenas se
realiza numa das faces laterais do anel, a 35 micrones de profundidade, a partir da superficie
do anel. Em todas as zonas onde a dureza é medida séo realizadas 3 indentagdes, sendo o
valor final a média das 3 indenta¢des. No gréafico da Figura 6.15 sdo apresentadas as médias
das medicdes de dureza efetuadas na Mahle, nos lotes de anéis do AN72106.

N&o ocorre variacdo na dureza entre lotes aprovados e reprovados, na face de
contacto, nas duas profundidades medidas, assim como nas faces laterais. E importante
salientar que, uma das especificacdes do anel I-Shaped do AN72016, é que a 65 micrones
de profundidade, na face de contato, a dureza ndo devera ser inferior a 900 Vickers. Deste
modo, é possivel afirmar que a média dos valores de dureza tanto de lotes aprovados como
reprovados ndo é inferior ao valor acima referido. No entanto, o desvio padrdo das amostras
de lotes reprovados é superior ao dos lotes aprovados. Esta variagdo na dureza nos lotes
reprovados podera indicar uma maior variacdo da microestrutura, na zona de difusdo na
camada nitrurada. A dureza média nos lotes reprovados, € superior relativamente aos lotes

aprovados, exceto na face de contato, a 65 micrones de profundidade.
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Figura 6.15.Média das medi¢des de dureza de lotes aprovados e reprovados, ao longo do tempo, nos anéis
do AN72016.

Como descrito anteriormente no capitulo 6.1.1, de modo a tentar reduzir o
numero de lotes com fissuragdo, aumentou-se a temperatura da segunda fase de nitruragao
em 5°C. Esta alteracao permitiu reduzir o numero de lotes reprovados, tendo tido a variacdo
da temperatura final de nitruracdo, efeito na micro dureza dos anéis. Deste modo, a maior
velocidade de difuséo a micro dureza foi reduzida, visto que, no local de medicéo de dureza,
a concentracdo de azoto tem tendéncia a diminuir. No entanto, tendo em conta a ocorréncia
do mesmo efeito tanto para lotes aprovados e reprovados, a mesma analise foi realizada para
todos os lotes em estudo. No grafico da Figura 6.15 apenas se comparou a diferenca de
micro-dureza entre lotes aprovados e reprovados.

Na micrografia da Figura 6.16 estdo representadas as indentagdes efetuadas para
medir a dureza no land interno de um anel I-Shaped fissurado. Foram realizadas medic6es
ao longo da profundidade do land, a esquerda e a direita da fissura e, ao longo da superficie
a profundidade de 10 micrones e a distancia entre indentagdes de 20 micrones. Para controlo
foi realizada a medicdo de dureza do land interno oposto, na mesma posi¢do, mas nao
fissurado. No grafico da Figura 6.17, estdo representadas as curvas de dureza das medigdes
acima descritas. Esta medigéo foi realizada num dos lotes em estudo em capitulos anteriores,
o lote 3617.
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Esquerda@al
fissura

Figura 6.16.Locais de medicdo da dureza ao longo de um /and interno fissurado, apds nitruragdo (Mahle
Componentes de Motores S.A.).

De acordo com o representado no grafico da Figura 6.17, existe uma variacédo
minima entre os dois lados da fissura. No entanto, na curva que representa o land interno
ndo fissurado, observa-se uma ligeira diferenca a aproximadamente 50 micrones da
superficie do anel. A partir dos 70 micrones de profundidade o valor da dureza em todas as
medicOes realizadas decresce, representando a transi¢do entre a camada de difuséo e o nucleo
da peca néo nitrurada.
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Figura 6.17.Curvas de dureza de medigdes realizadas ao longo da fissura na camada nitrurada até ao ntcleo
da pega nao fissurado.
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Para comparacédo da dureza na ponta de um land interno, ao longo de uma fissura,
e num local préximo da desta, testou-se a dureza, perpendicularmente a superficie, do canal

interno do anel, como se pode observar na micrografia da Figura 6.18.

-

Figura 6.18.Locais de medigdo da dureza num land interno fissurado, apds nitruragdo (Mahle Componentes
de Motores S.A.).

—‘

Observando o grafico representado na Figura 6.19 € possivel verificar que a
dureza junto a ponta do land interno, a superficie, é superior & dureza no canal interno, a
mesma distancia da superficie. Este facto poderéa estar relacionado com a menor espessura
da camada branca na superficie do land interno, devido a menor concentracdo na difusdo de
azoto, durante o processo de nitruracao.

E, também, possivel observar uma maior diferenca na medic&o a 70 micrones da
superficie nas duas posi¢cdes medidas. Como abordado anteriormente, a menor concentracdo
no processo de difusdo ao longo do canal interno do anel, resulta na menor espessura da
camada nitrurada, como representado no grafico da Figura 6.9.

De acordo com N. Diaz et al.[4], durante 0 processo de nitruracdo, sdo
inicialmente desenvolvidos precipitados coerentes e sub-microscopicos de nitretos de
cromio, CrN, associados com a ocorréncia de uma dureza relativamente alta. Esta elevada
dureza é uma consequéncia dos campos de deformacdo que rodeiam os precipitados, e que
sdo induzidos pelo desajuste entre as particulas de CrN e a matriz ferritica, impedindo o
movimento das deslocacOes. Esta interpretacdo podera ter maior significado nas zonas de
maior concentracdo, devido ao maior numero de micro deformacgdes induzidas pela
precipitacdo de nitretos, nas pontas dos lands dos anéis I-Shaped, relativamente as

superficies mais amplas dos anéis,
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Figura 6.19.Comparacgdo da dureza ao longo de uma fissura, na ponta e no canal interno do land interno,
perpendicularmente a superficie. Representacdo das indentagdes do microdurémetro na Figura 6.18.

Foi, ainda, analisada a micro-dureza de dois anéis fissurados com indentactes a

10 micrones da superficie, no lands internos. Um exemplo da medicdo esta representado na

Figura 6.16, com indentacdes ao longo da ponta do land interno.
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Figura 6.20.Comparacgdo da dureza ao longo de uma fissura, na ponta e no canal interno do /land interno,

perpendicularmente a superficie.
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Os valores da dureza ao longo da superficie dos dois lands internos nédo
apresentaram grandes dispersdes, sendo que, no anel do lote 3428, as distancias entre
indentac6es foram maiores, de modo a obter os valores da dureza o mais longe possivel da
fissura. No entanto, o aumento da distancia a fissura ndo revelou nenhuma variacdo

relativamente as medi¢des junto a fissura.

6.2.4. Analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

Foram realizadas varias analises por espectroscopia de energia dispersiva (EDD)
em corpos de prova polidos e sem nenhum ataque quimico. Devidos aos limites de detecdo
do EDD, que diminuem com a diminuig&o do raio atomico, elementos leves como carbono
ou o azoto, sdo de dificil analise devido a sua menor florescéncia [31].

Apds medicdo, ndo foi possivel calcular, com precisdo, a percentagem atomica
de azoto na estrutura da pega, como avangado por N. Diaz et al. [4] ou H. Rozendaal [32].
No entanto, devido a diminuicdo da percentagem de azoto, desde a superficie da peca até ao
seu nucleo, optou-se por calcular o racio de azoto com o elemento ferro e, também o racio
de azoto com o elemento cromio.

Duas medigdes foram realizadas num anel fissurado, com uma medicdo no land
externo, ndo fissurado e, outra medicéo realizada no land interno fissurado.

No grafico da Figura 6.21 encontra-se 0 racio dos elementos ferro/azoto,

medidos no land interno fissurado e no land externo néo fissurado.

Fe/N

0

10 30 100

Profundidade, um

Fe/Nland interno —@=Fe/N land externo

Figura 6.21.Relacdo entre os elementos ferro e azoto, nos lands interno e externo, ao longo da
profundidade do anel I-Shaped.
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E possivel verificar que, tanto no lands interno como externo, a percentagem
atomica de azoto em relacéo ao ferro vai diminuindo com a profundidade, atingindo valores
minimos no nucleo do material, ndo nitrurado. Esta evolucao é expectavel devido a menor
concentracdo de azoto a medida que profundidade no anel aumenta.

Doutro modo, a relacdo entre o elemento cromio e o azoto, representada no
gréfico da Figura 6.22, para os lands interno e externo, demonstra que a varia¢éo de cromio

ao longo da profundidade do anel permanece aproximadamente constante.
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Figura 6.22.Racio entre os elementos cromio e azoto, nos lands interno e externo, ao longo da
profundidade do anel I-Shaped.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalhou analisou-se o aparecimento de fissuras num tipo de anel pistdo
de controlo de déleo com a forma da sec¢do bastante angulosa, em “I”, designado
comercialmente, pela empresa Mahle, como anel I-Shaped. A principal causa da sua
fissuracdo reside no processo de nitruracdo gasosa, a que este componente esta sujeito
durante o seu processo de fabricacdo. Deste modo, varias anélises foram realizadas com o
objetivo de perceber o fendmeno, que leva ao aparecimento da fissuracdo destes
componentes. Foi realizada uma analise ao forno de nitruracéo e ao programa de nitruracao
para o anel em estudo. Estudaram-se as operagdes que antecedem a operacgédo de nitruracao
gasosa, de modo a entender quais poderdo ser 0s seus efeitos no aparecimento de fissuragéo
apos nitruracdo. Analisou-se o material de base, 0 aco inoxidavel martensitico 13% Peso de
cromio, na sua composicao e morfologia iniciais e, também, nos locais onde o0 aparecimento
da fissuracdo € mais recorrente. Foi elaborada uma investigacdo sobre as possiveis causas
de fissuragdo com enfase nos principais parametros do forno de nitruracdo, como a
temperatura, o potencial de nitruracdo e a pressao relativa e fluxo de gas; também, a
observacdo da microestrutura utilizando varios métodos de andlise como a difracdo por
raios-X, a espectroscopia de energia dispersiva (EDD), a microdureza e a andlise ao
microscopio 6tico e ao microscopio eletronico de varrimento.

Durante este estudo a elevada quantidade de variaveis do processo produtivo e a
impossibilidade de parar a producdo de anéis para a realizacdo de testes revelaram-se uma
dificuldade na compreensdo do fendmeno causador de fissuracdo. Também a pouca
informacdo sobre o processo de nitruracdo em geometrias especiais, como a do anel em
estudo, contribuiu para o aumento da dificuldade do problema. As limitagfes das técnicas
experimentais utilizadas ndo permitiram concluir, com precisdo, sobre a razdo desta
fissuracéo.

Dos resultados obtidos pode concluir-se que:

1. Através da andlise realizada aos parametros do forno de nitruracéo, a
variacdo da temperatura entre as principais fases de nitruragéo e na fase

de arrefecimento podera estar a variar com taxas demasiado elevadas
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para o tipo de componente em analise. Devido & forma da seccdo do
anel, com varias extremidades finas e pontiagudas, poderdo ter-se
formado gradientes térmicos que levaram a distorcdo do mesmo, com
correspondente fissuragéo.

2. A ndo uniformidade da atmosfera do forno no inicio da fase de
arrefecimento podera estar na origem de um gradiente de temperatura o
nacleo dos mesmos, aumentando assim, a distorcdo do anel, que se
demasiado elevada poderé levar a fissuracao

3. A andlise realizada por difracdo de raios—X na superficie lateral dos
anéis revelou gque o tipo de camada coincide com as descritas na
bibliografia. No entanto, se fosse possivel limitar a area de analise nas
varias camadas do perfil da sec¢do do anel, os resultados poderiam ter
sido mais conclusivos.

4. Nas analises no microscopio 6tico e no microscépio eletronico de
varrimento um grande aglomerado de precipitados, nas pontas dos anéis
foi evidente, no entanto, ndo foi possivel averiguar a composicao desta
zona do anel, ao pormenor

5. Apesar dos resultados da composicdo quimica junto as zonas criticas do
perfil do anel indicarem um erro bastante elevado, a variacdo das
relagcbes Fe/N e Cr/N ao longo da camada nitrurada estdo de acordo com
o reportado na bibliografia.

6. A geometria da peca com a forma da secc¢do bastante angulosa, com
partes pontiagudas e varia¢fes de espessura, podera levar o anel a

deformar mais facilmente.

Apesar de nenhuma conclusdo definitiva ter sido alcangada uma melhor

compreensdo sobre o fenédmeno em estudo foi conseguida.

7.1. Propostas Futuras
Assim, para a obtencdo da resolucdo final do problema em estudo proponho
alteracdo dos ciclos térmicos do forno e do programa de nitruragdo, com o aumento do tempo

das fases de aquecimento e arrefecimento e consequente reducdo das velocidades de
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aquecimento e arrefecimento. Tal procedimento poderd reduzir a ndo uniformidade de
temperaturas na camara de nitruracdo e consequente reducdo dos gradientes térmicos entre
a superficie e o nucleo dos anéis. Outro método para a uniformizacdo da temperatura de
arrefecimento é, nesta fase, a criacdo de degraus de temperatura, para melhor uniformizagédo
da temperatura do forno. Outra anélise que proponho € a investigagdo mais profunda sobre
a microestrutura existente na zona de fissuracéo e a influéncia da geometria da peca na

formacédo de diferentes microestruturas ao longo da mesma.
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