


TFratamentos Termoquimicos

Os tratamentos termoquimicos promovem um
endurecimento superficial pela modificacao da composicao
quimica e microestrutura em regides superficiais.

Seu objetivo é o aumento de dureza e resisténcia ao
desgaste de uma camada superficial, mantendo-se a
microestrutura do nucleo ductil e tenaz.

Os tratamentos termoquimicos mais importantes
industrialmente sao:

v Cementacao

v Nitretacdo

v’ Carbonitretacao
v' Cianetacao

v’ Boretacdo
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= Coeficiente de Difusao

D=Dyexp (- )

= ﬂT — melhora a difusdo

Escola de Engenharia de Séo Carlos

D - coeficiente de difusdo

D, - constante caracteristica

Q, - energia de ativag¢do para a

difusdo

R - constante dos gases =1, 987
cal/mol. K
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Energia de ativacdo € a energia requerida para mover

0 atomo.

O atomo que se difunde precisa passar na vizinhanca
de outros atomos para alcancar um novo sitio.

Com Isso energia deve ser suprida para forcar o
atomo ir para nova posicao (vacancia ou intersticio).
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Quando o atomo esta relativamente estavel, ele esta
numa energia baixa.

Para forca-lo a se mover para uma nova localizacao &
necessario vencer uma barreira de energia.

Essa barreira de energia € chamada de “Energia de
Ativacao’.

O calor fornece ao atomo esta energia.
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Atomos substitucionais exigem maior energia do
gue os intersticiais.



~_OS VALORES DO COEFI IFUSAO

DEPENDEM DE MUITAS VARIAVEIS, DAS QUAIS
AS SEGUINTES SAO IMPORTANTES:

1. O tipo de mecanismo de difusao

2. A temperatura onde a difusao tem lugar
3. O tipo de estrutura cristalina do solvente
4. O tipo de defeitos cristalinos presentes

5. A concentracao do tipo do elemento a
difundir



TABLE S5-1 = Diffusion

data for selected materials

—

Q Do

Diffusion Couple (cal/mol) (cm?/s)
Interstitial diffusion:

C in FCC iron 32,900 023

C in BCC iron 20,900 0.011

N in FCC iron 34,600 0.0034

N in BCC iron 18,300 0.0047

H in FCC iron 10,300 0.0063

H in BCC iron 3,600 0.0012
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The flux during
diffusion is defined
as the number of
atoms passing
through a plane of
unit area per unit
time
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Maxima Solubilidade
na Austenita
N 2.8% a 650°C
& 2. 11% a 1148°C
By 0,1% a 1149°C

Por meio das Leis de Difusdo obtém—-se uma equacao

que aescreve o perfil de distribuicdo do soluto em
uma matriz qualquer.

Escola de Engenharia de Séao Carlos
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Processo de Difusao
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22 Lei de Fick

=0
Coeficiente de Difusio D=D, EXP(E

Esta lel estabelece que a velocidade de
variacao da composicao € igual ao produto
do coeficiente de difusao pela taxa de
variacao do gradiente de concentracao.



A solucao particular desta equacao,
referente ao caso da difusao de um
gas num solido, € da maior
importancia em alguns processos de
difusao relevantes em engenharia,
iInclusive em alguns problemas
praticos relacionados as aplicacoes
iIndustriais da difusao.



UMA solucao da segunda lei

= - —1—erf

X
Cs _Co [zﬁj

- Solido semi-infinito de superficie plana
- C = Co para qualgquer x quando t =0
-Parat>0,C=Cs parax=0e C =Co para x = infinito



“UMA. solucdo da segundawle*i

Concentration, O

Fumngdo ervo de
GAUSS

Distance from interface, x

- Solido semi-infinito de superficie plana
- C = Co para qualquer x quandot=0
-Parat>0,C=Cs parax=0e C =Co para x = infinito
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Diffusion of atoms into the surface of a material illustrating the use of
Fick’s second law
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Equacoes utilizadas no calculo do tempo de

cementacao
- = :1—erf( . ]
c O 2+ Dt
-Q
D=D,exp| —
! p( RT)

Do =0.23cm2/s Q= 32.90 cal/mol R=1.987 Kcal/mol

T (graus K)



Cao erro

TABLE 5-3 W Error function values for Fick’s
second law

Argument Value of
of the error function the error function
X X
erf
2./Dt 2Dt
O O
0.10 0.1125
0.20 0.2227
0.30 0.3286
0.40 0.4284
0.50 0.5205
0.60 0.6039
0.70 0.6//8
0.80 0./7421
0.90 0.7970
1.00 0.8427
1.50 0.9661
2.00 0.9953

Nofte that error function values are available on
many software packages found on personal
computers.




~ Cementacao

Consiste na difusao de carbono

para a superficie do componente,
aquecido em temperaturas
suficientes para produzir a
microestrutura austenitica. A
austenita € posteriormente
convertida em martensita por
meio de témpera e subsequente
revenimento.

A cementacao é realizada
somente em acos ao carbono e
acos baixa-liga com teores de
carbono inferiores a 0,25%.

O Fo.nteudo na suRerf1C1e fica SECAB CEMEMIAGAS
proximo do eutetéide (0,8%C)



~ Cementac3io

A profundidade da camada
cementada depende:

» Do tempo
« Da temperatura

- Da concentracdao de Carbono

inicial no aco (Quanto menor o teor
de carbono mais facil a cementagdo)

- Natureza do gas de cementacdo ou
do agente carbonetante

- Velocidade do fluxo do gas (se for
0 €aso)

CAMADA CEMENTADA
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Cementacao
A cementacdo pode ser realizada por

quatro processos

- Por via gasosa
- Por via liquida
- Por via solida
- Por plasma
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Cementacao por Via Gasosa

E o mais importante processo de cementacao industrial.

O aporte de carbono é fornecido pela atmosfera gasosa do
forno, que inclui hidrocarbonetos, como o metano, propano
e butano ou hidrocarbonetos liquidos vaporizados.

A atividade de carbono é controlada de modo a produzir
camadas superficiais com teores de carbono entre 0,8 e 1,0%

de C

As variaveis mais importantes do processo sao a
temperatura, o tempo e a composicdao da atmosfera.

Outras variaveis incluem o grau de circulacao da atmosfera
no interior do forno e o teor de elementos de liga presentes
no aco.



- Cementacao por Sa

O coeficiente de difusdo do carbono na austenita determina
0 tempo necessario para a obtencao de uma determinada
profundidade de camada e depende fortemente da
temperatura

Profundidades de camada cementadas obtidas em quatro temperaturas
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‘Cementac3o por via Gasosa - Vantagens

- mistura carbonetante permanece estavel durante
toda a cementacao

- possibilita um melhor controle do teor de carbono e
consequentemente da camada cementada

- facilita a cementacao de pecas delicadas

- permite a témpera direta apos a cementacao (sem
contato com o ar e sem reaquecimento)

- 0 processo € limpo (ndo precisa de limpeza
posterior)

- a penetracdao do Carbono é rapida



Cementacao por via Gasosa - Desvantagens

« A temperatura e a
mistura carbonetante yentoinha e } |

1 4 1 kool ventoinha de alta temperatura
necessitam rigido ™~ H7R °
controle durante o carga
pro Cesso ;T:E::: \ | ! tubos radiantes

par:der \ ] i}f queimadores
- As instalacées sdo YA ]
complexas e oo ao ™ - J:“ m—
. % t pera 4 1]
dispendiosas N N P N\
— ) \VZ\V/ /4
HEl | - 11 H sI:turna de
AN ANV N ANV AN ANV ANV AN carregamento

via elevador

» Asreagoes sao
complexas.
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Cementacao por via liguida™

As camadas cementadas pelo meio liquido sdo
similares as obtidas com o meio gasoso, entretanto, os
ciclos sdo mais curtos devido ao periodo de
aquecimento ser mais rapido.

Os banhos de sal apresentam coeficientes de
transferéncia de calor muito elevados por
apresentarem, simultaneamente, conducao, conveccao
e radiacdo e sdo divididos em duas categorias:
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Cementacao porvia ligutda™

Banhos de baixa temperatura - operam em
temperaturas entre 845 e 9oo°C e sdo indicados para
camadas com profundidades entre 0,13 a 0,25 mm.

Banhos de alta temperatura - operam em
temperaturas entre 9oo°C e 955°C. S3o indicados para
profundidades de camada entre 0,5 mm e 3,0 mm,
entretanto, sua principal caracteristica € o rapido
desenvolvimento de camadas entre 1 e 2 mm



Cementacao por via liquida - banhos

Composicao dos banhos empregados em cementacao liquida:

Composicao dos banhos [%]
Banhos de baixa Banhos de alta
Constituinte temperatura (entre temperatura (entre
845°C e 900°C) 900°C e 955°C)
Cianeto de sodio (NaCMN) 10a 23 Eal6
Cloreto de baric (BaCl) - 30 -55
Outros sais alcalinos terrosos 0alo Oa 10
(Cloretos de calcio e estroncio)
Cloreto de potassio (KCI) O a 25 0a 20
Cloreto de sodio (MNaCl) 20 a 40 0a 20
Carbonato de sadio (NaCO,) 30 max. 30 max.
Aceleradores que nao contenham 0ab Oa?Z2
metais alcalinos terrosos (didxido de
manganés, oxido de boro flucreto de
sadio e pirofosfato de sadio)
Cianato de sddio 1.0 max. 0.5 max.
Densidade do sal fundido 1.76 g/lcm® a 900°C 2,0 g/lem® a 925°C
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Cementacao por via liquida - Vantagens

- melhora o controle da camada cementada

. a camada cementada é mais homogénea

- facilita a operacao

- aumenta a velocidade do processo

. da protecdao quanto a oxidacao e
descarbonetacao

- facilidade de manuseio das pecas (uso de
ganchos, ou cestas)
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“Cementacao por via liquida - cuidados

- ndo deixar faltar cobertura de grafite no banho

- a exaustdo dos fornos deve ser permanente, pois 0s
gases desprendidos sao toxicos, 0s sais Sa0 venenosos
e em contato com acidos desprendem acido
cianidrico

- as pecas devem ser introduzidas no banho secas e
limpas.

- neutralizacao dos banhos via processamento
quimico apdés um determinado periodo de operacao
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~—€Cementacao por via solida

Neste processo, as pecas de aco sao colocadas em
caixas metalicas (aco-liga resistente ao calor),
ficando separadas umas das outras pelo
cementante.

As misturas cementantes ou preparados para
cementacdo sao compostos por: carvao vegetal e
carbonatos como substancias ativadoras
(carbonato de bdario, carbonato de calcio,
carbonato de potassio e carbonato de sédio).

Temperaturas do processo entre 850 e 950°C
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Cementacao por via solida

» Mecanismo da cementacdo solida

1) C + 02 > CO2 (850-950 °C) O Carbono combina com o
oxigénio do ar.

2) CO2 + C>200 . 0CO2 reage com o €arvao
incandescente.

3) 3Fe + 2CO = Fe3C + CO2

4) O CO2 reage com o carvao incandescente e assim por
diante.



~€ementacio por via sdlida - consideracdes

O carbonato de bario é o
principal ativador
contribuindo para formagio  Eiete do tereo ne profundidade de comas
de CO

1) BaCO, - BaO + CO,

2) CO,+C> 2CO

2) 3Fe + 2CO 2> Fe C + CO,

40 /

A -
A/ -

0 10 20 30 40 50

A temperatura de operacao é
na faixa de 815° C a 925°C

A profundidade da camada é
dependente do tempo de
cementacao

profundidade de camada (mm)

tempo de cementacgao (h)
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~Cementacdo por via sélida - Vantagens

Possibilidade de ser realizada em uma grande
variedade de fornos;

E mais adequado para pecas que sio resfriadas
lentamente a partir da temperatura de cementacao

O processo oferece uma série de técnicas de
isolamento de componentes submetidos a cementacao
seletiva.
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Cementacao por via solida - Desvantagens
E um processo mais lento que os processos de
cementacao liquida e gasosa;

Nao ¢ adequada para a realizacdao de témpera
diretamente da temperatura de cementacdo;

Nao é adequada para componentes com camadas
finas e/ou com tolerdncias estreitas

Exige um maior trabalho manual para montagem e
desmontagem do aparato.
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“Cementacao por plasma

O plasma é criado por ioniza¢do do gas (metano) a
baixa pressdao. O carbono i6nico € transferido para
a superficie da peca.

As vantagens da cementacdo por plasma sdo:

Tempos de processo menores (~30 % do a gas)

A peca ndo sofre oxidacao, ja que o processo é feito sob vacuo
Facil automatizacao

Produz pecas de alta qualidade.
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“Tratamentos Térmicos apos Cementacao

O Tratamento Térmico para endurecimento deve
levar em conta o aco e as especificacoes da peca.

v'"Nao esquecer que a peca tem duas composicoes
distintas: um nucleo com baixo teor de Carbono
(<0,8) e uma superficie com teor de carbono acima
do eutetoide (>0,8).

2

Portanto, tem 2 temperaturas criticas: A1 (camada
cementada) e A3 (nucleo da peca).



Témpera direta simples

* Resfriamento lento da cementacao e témpera
convencional entre 750 e 850°C

Temperatura

cementag¢ao

arrefecimento no oleo
ou na agua

arrefecimento em

banho quente
-——" arrefecimento
>
~ no ar

~

~

preaquecimento

Tempo
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Témpera direta simples - Consideracoes

E o procedimento de témpera apds cementacdo mais
empregado.

A temperatura de austenitizacdo para a témpera fica entre
750 e 850°C e produz uma microestrutura de martensita na

superficie (0,8%C) e martensita e ferrita no nucleo
(0,2%0C).

Pode reter austenita na camada cementada facilitando a
fragilizacdao da peca e comprometendo a dureza



~ Tempera direta

E uma segunda témpera, realizada depois da direta. Parte de
uma temperatura logo acima da linha A1

As vantagens sao :
v’ reduz a retencdo da austenita e diminui a dureza do ntcleo

v’ elimina a fragilizacdo da peca
v produz granulacdo + fina

cementagao
Vi =

aquecimento a temperatura de témpera

y arrefecimento n
)

olen ou na agya

arrefecimento no oleo ou na agua

, arrefecimen

A ]
vem banho

\ quente
\
~-—q

v _arrefecimento em banho quente
‘/

preaqueci| S_ _q arrefecimento no ar
mento "

Temperatura

preaquecimento
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Tempera Indireta Dupla

Temperatura

preaquecimento

Consiste no resfriamento da peca ao ar calmo. A seguir a
peca é reaquecida acima da linhas A3 e Acm e
retemperadas.

E indicado para acos de granulacdo grosseira. A camada
supertficial fica dura e o nucleo mole. Ha um refino do grao
e diminui a austenita residual.

; cementagao | * tempera ' témsers

- arrefecimento
arrefecimenc
no oleo o©
\ na dgua ¢ arrefecimento no ¢leo ou na dgua
| \
Yarrefecimeghto \

\Ient banhg¢ x arrefecimento em banho quente
\ .

lento

preagque
~¢mento 1 <, arrefecimento no ar

\ =

——

_ preaque-

\ quent
cimento

- _I'*
5\




“Cementacio —

* Com a adicao de
carbono a superficie
a regiao fica
suscetivel a formacao
de austenita retida.

* O grau de austenita
retida pode ser
verificado
microscopicamente e
comparado a figura
ao lado

Austenita Retida

WERTENSITE AND AUSTENITE RATING CHART

GRADL APPROXIMATE RETAINED



Cementacao -Defeitos

Destacamento da camada: difusao C
v Temperatura
v Elemento de liga: Mn

Fragilidade da superficie: Fe3C

Pontos Moles: 6xidos

Oxidacdo intergranular: processo

Defeitos témpera: trincas/distorcao

Protecdo de zonas que nao se deseja endurecer



Fig. 5AIs t 0 1zed 8620 mold showi

~__decarburization at the surface (note patches of ferrite and pearlite); below this
zone is where the grain boundary carbides are seen, mag. Bar is 20 um (500x);




Carbide network material - 20 MnCr5
processed in a pit type gas
carburizing furnace .

Etchant - picral
Case depth 1.2 mm

Etchant Nital
200x

Martensite matrix with coarse
carbide network. Quench crack
seen along the grain boundary



Unetched Mag. 200 X
Grain boundary oxidation to a depth of 30 micronS
Material 20 MnCr5
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~__—Problema - Exemplo— =

Considere uma liga que contenha inicialmente uma concentracéo uniforme de
carbono de 0,25%p e que deva ser tratada a uma temperatura de 950 °C
(1750 °F). Se a concentracdo de carbono na superficie for repentinamente
elevada e mantida em 1,20%p, quanto tempo sera necessario para se atingir
um teor de carbono de 0,80%p em uma posicao localizada 0,5mm abaixo da
superficie? O coeficiente de difusdao para o carbono no ferro a essa
temperatura € de 1,6X10 -'m?/s. Suponha que a peca de aco seja semi-

infinita.
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Equacoes utilizadas no calculo do tempo de

cementacao
- = :1—erf( . ]
c O 2+ Dt
-Q
D=D,exp| —
! p( RT)

Do =0.23cm2/s Q= 32.90 cal/mol R=1.987 Kcal/mol

T (graus K)
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Considere uma liga que contenha inicialmente uma concentracdo uniforme de carbono de
0,25%p e que deva ser tratada a uma temperatura de 950 °C (1750 °F). Se a concentracéo de carbono
na superficie for repentinamente elevada e mantida em 1,20%p, quanto tempo sera necessario para
se atingir um teor de carbono de 0,80%p em uma posicao localizada 0,5mm abaixo da superficie? O
coeficiente de difusédo para o carbono no ferro a essa temperatura é de 1,6X10 “*'m?/s. Suponha que a

peca de aco seja semi-infinita.

z— 035 _ 04210 - 03794

0.40 — 035 0.4284 — 0.3794

Escola de Engenharia de Séo Carlos



Considere uma liga que contenha inicialmente uma concentracdo uniforme de carbono de
0,25%p e que deva ser tratada a uma temperatura de 950 °C (1750 °F). Se a concentracéo de carbono
na superficie for repentinamente elevada e mantida em 1,20%p, quanto tempo sera necessario para
se atingir um teor de carbono de 0,80%p em uma posicao localizada 0,5mm abaixo da superficie? O
coeficiente de difusédo para o carbono no ferro a essa temperatura é de 1,6X10 “*'m?/s. Suponha que a

peca de aco seja semi-infinita.
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