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RESUMO

A nitretacdo i6nica ¢ um dos processos de revestimento superficial dos mais
importantes, mas apresenta alguns problemas inerentes, principalmente, na nitretacao de pecas
com geometria complexa. Nos ultimos quatro anos surgiu uma nova técnica de nitretacao a
plasma, denominada de ASPN (Active Screen Plasma Nitriding), na qual as amostras sio
envolvidas por uma tela polarizada catodicamente e com ela é possivel obter uma camada
nitretada, perfeitamente uniforme, independente da forma da amostra. O nosso trabalho
baseia-se no desenvolvimento, no ambito do LabPlasma, de uma nova técnica de nitretagao
em plasma, denominada nitretacdo em gaiola catdédica (NGC) — deposito de patente PI
0603213-3 — derivada da ASPN, mas que utiliza o efeito de catodo oco para aumentar a
eficiéncia do processo de nitretacdo. Esta técnica apresentou bastante eficacia na nitretagdo de
varios tipos de acos, nas mais variadas condi¢des de tratamento, proporcionando a obtencao
de camadas mais espessas ¢ de maior dureza, quando comparada com a ASPN e com a
nitretacdo idnica convencional, além de eliminar problemas de irregularidades associados a
técnica convencional. Sua maior eficiéncia deve-se a utilizagdo do efeito de catodo oco
estabelecido nas paredes dos furos da gaiola, enquanto que a eliminacdo dos problemas
inerentes a técnica convencional, deve-se ao fato do plasma atuar na gaiola e nio nas
amostras, as quais permanecem em potencial flutuante. Neste trabalho, foram avaliadas as
condi¢des de otimizagdo da nitretagdo, realizada com esta técnica, para diferentes tipos de
acos, além de investigarmos os mecanismos que atuam, quando da deposi¢do de nitretos em
substratos de vidro, observando que a NGC ¢é um processo misto de difusdo e deposi¢ao.
Palavras-chaves: Nitretagdo a plasma, gaiola catddica, efeito de bordas, aco inoxidavel, ago

carbono.



ABSTRACT

The ionic plasma nitriding is one of the most important plasma assisted treatment
technique for surface modification, but it presents some inherent problems mainly in nitriding
pieces with complex geometries. In the last four years has appeared a plasma nitriding
technique, named ASPN (Active Screen Plasma Nitriding) in which the samples and the
workload are surrounded by a metal screen on which the cathodic potential is applied. This
new technique makes possible to obtain a perfect uniform nitrided layer apart from the shape
of the samples. The present work is based on the development of a new nitriding plasma
technique named CCPN (Cathodic Cage Plasma Nitriding) — Patent PI 0603213-3 — derived
from ASPN, but utilizes the hollow cathode effect to increase the nitriding process efficiency.
That technique has shown great improvement on the treatment of several types of steels under
different process conditions, producing thicker and harder layers when compared with both,
ASPN and ionic plasma nitriding, besides eliminating problems associated with the later
technique. The best obtained results are due to the hollow cathode effect on the cage holes.
Moreover, characteristic problems of ionic plasma nitriding are eliminated due to the fact that
the luminescent discharge acts on the cage wall instead of on the samples surface, which
remains under a floating potential. In this work the enhancement of the cathodic cage
nitriding layers proprieties, under several conditions for some types of steels was investigated,
besides the mechanism for nitrides deposition on glass substrate, concluding that the CCPN is
both a diffusion and a deposition process at the same time.

Keywords: Plasma nitriding, cathodic cage, edge effect, stainless steel, carbon steel.
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1 — Introducéo

A nitretacdo a plasma ¢ utilizada na modificagdo das propriedades superficiais dos
materiais metdlicos, como dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo, com o objetivo de
obter propriedades adequadas ao uso desejado do material e consequentemente aumentar a
sua vida util. Apresenta varias vantagens em relacdo aos processos convencionais de
nitretacdo (a gas e em banho de sais), tais como: menor duracdo do tratamento e temperaturas
mais baixas, diminuindo os riscos de empenamento e distor¢des dimensionais das pegas. E
um processo nao poluente e que possibilita um 6timo controle nas fases presentes na camada
nitretada, assim como na sua uniformidade, tendo assim uma grande aceitacao nas industrias,
como por exemplo, nas companhias automobilisticas, no entanto apresenta alguns
inconvenientes, como efeito de borda, efeito de catodo oco nos furos e reentrancias das pegas,
temperatura nao uniforme e abertura de arcos, especialmente no tratamento de pegas com
geometria complexa.

Para corrigir efeitos indesejaveis, como esses, varias alternativas ao processo de
nitretagio idnica foram criadas, tais como, plasma pulsado e PI’. Recentemente surgiu mais
uma técnica alternativa, denominada ASPN, na qual as amostras sdo envolvidas por uma tela,
onde um alto potencial catodico ¢ aplicado. Dessa forma, o plasma atua na tela e ndo na
superficie das amostras. As amostras sao colocadas sobre a superficie de um isolante,
permanecendo em potencial flutuante ou submetidas a uma baixa tensdao de polarizagao e sao
tratadas num regime semelhante a uma pos-descarga.

Neste trabalho, foi utilizado o mesmo principio que a ASPN, porém com um arranjo
experimental modificado, denominado gaiola catddica, que se baseia no surgimento do efeito
de catodo oco produzido em cada furo da gaiola, para intensificar o sputtering e a deposi¢ao

dos compostos formados no plasma sobre a superficie das amostras. Como o plasma ¢
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formado diretamente na superficie da gaiola metalica, os defeitos sobre as amostras inerentes
ao processo de nitretagdo convencional sdo eliminados. Além disso, a intensificacdo do
bombardeio i6nico nas paredes da gaiola conduz a um rapido aumento na sua temperatura,
promovendo a difusdo do calor gerado que aquece as amostras até a temperatura de
tratamento. E apresentado, também, uma sistematica de investigacdo da influéncia dos
principais parametros da nitretagdo a plasma em gaiola catddica, tais como, influéncia da
atmosfera nitretante, da pressao no interior da cAmara, da distdncia das amostra as paredes da
gaiola e do tempo de nitretacdo, em diferentes tipos de agos, com a finalidade de estabelecer
os principios do mecanismo de atuacao dessa técnica.

Apoés a introdu¢do do trabalho, o segundo capitulo apresenta, através da revisdao
bibliografica, comparagdes entre as técnicas de nitretacdo e influéncias dos pincipais
parametros.

O terceiro capitulo, por sua vez, apresenta a metodologia experimental utilizada. Dando
sequéncia ao trabalho, o quarto capitulo apresenta as discussdes dos resultados obtidos com a
técnica NGC em fungdo dos parametros e em comparacdo com a técnica NI.

As conclusdes deste trabalho e as sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas no

quinto capitulo.
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2 - Revisao Bibliografica

2.1 - Nitretacdo I6nica

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

De 1973 para 1992 ocorreu um grande aumento no numero de unidades instaladas,
passando de 65 para 1500. Pesquisas indicam que as empresas americanas que foram
pioneiras na nitretacdo ja possuem atualmente em suas instalacdes um niimero bem maior de
unidades de nitretagdo i0nica instaladas. A adaptacdo do processo por grandes companhias
automotivas ja era um indicativo de que esse poderia ser um dos principais processos de
endurecimento de superficie no futuro. Companhias como a Rolls Royce, Pilkington e
Volkswagen, Peugeot, Citroen e Renault, através de seus fornecedores, utilizam esse processo
para tratamento de suas pegas. No Brasil, a técnica ainda ndo ¢ muito conhecida tanto no meio
empresarial como também entre metalurgistas e engenheiros de materiais, ficando sua
divulgagdo restrita aos resultados de pesquisas desenvolvidas em universidades e apresentadas
em congressos ou publicadas em revistas nacionais.

As trés universidades pioneiras no Brasil, nessa area, iniciaram suas pesquisas entre
1985 e 1986. A Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) e a Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) dedicaram-se mais a pesquisa aplicada como o
aspecto microestrutural e mecénico da camada formada, enquanto a Universidade Federal de
Santa Catarina preocupou-se mais com o aspecto tedrico como o diagnostico do plasma e a

influéncia das espécies sobre o mecanismo da nitretacdo. Mais recentemente, em 1991,
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construiu-se e instalou-se, na Universidade Federal de Sao Carlos, um equipamento para

nitreta¢do idnica com plasma pulsado (ALVES JR e RODRIGUES, 1991).

2.2 - O Processo

Um equipamento tipico de nitretacdo idnica estd esquematizado na figura 2.1. Ele ¢

constituido basicamente de um sistema de vacuo, uma fonte de poténcia e um reator.

4 ™

S
N >

1 1
attostra f"'ﬂfr | —___blindagem
| | mecinica
| |
.’ |
= gds
fonte de bomba de
tenzdo controle da a0
tetrperatura

Figura 2.1 - Esquema bésico de um equipamento para nitretagao ionica (ALVES JR, 2001).

O sistema de vacuo deve ser capaz de atingir em torno de 107 Torr de pressio e
possuir valvulas para controlar a vazao dos gases introduzidos para tratamento. A fonte de
poténcia possui uma saida d.c. com uma voltagem maxima de aproximadamente 1500V e
uma corrente capaz de fornecer energia a peca para que ela seja aquecida a uma temperatura
entre 300 e 600° C. No reator estdo dois eletrodos onde o catodo ¢ também o porta amostra.
Ainda no reator devem existir saidas para medida da pressdo, temperaturas e outras variaveis

desejadas para o melhor controle do processo. Devem ter ainda entradas para a atmosfera
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nitretante, bomba de vacuo e outros acessorios que sejam necessarios a nitretacao da amostra.

-2
Inicialmente um vacuo de aproximadamente 10 Torr é produzido no reator. Aplica-se uma

diferenga de potencial entre os eletrodos, entre 400 ¢ 1200 V e entdo se introduz o gas

nitretante (tipicamente uma mistura de N,/ H,) no reator até atingir a pressdo de trabalho (1-20

torr).

Para pressdes baixas, a descarga possui um brilho de cor rosea de pequena intensidade
que é caracteristico do material do catodo (geralmente aco) ¢ do gas. A medida que se
aumenta a pressao, esse brilho vai ficando mais intenso e mais localizado em torno do catodo,

até que se atinge uma condicdo de descarga propicia a nitretacdo, como ¢ mostrada na

figura 2.2.
o
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Figura 2.2. - Curva de voltagem vs. corrente, mostrando a condi¢do onde ocorre a nitretagao

ionica (ALVES JR, 2001)

Nessas condigdes, o plasma ja estd revestindo completamente o catodo e a peca a ser
nitretada. Os ions deste plasma estdo sendo acelerados para a superficie do catodo onde
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diversos efeitos ocorrem, dentre eles, o aquecimento da peg¢a devido ao bombardeamento
pelos ions. A temperatura da peca € entdo controlada pela corrente até o valor desejado. A
partir dai € contado o tempo de duragdo do processo. Apos esse tempo, a fonte é desligada e a
peca ¢ deixada resfriar naturalmente.

O sucesso da nitretagdo idnica deve-se, além do caradter ecoldgico, as inumeras

vantagens dela sobre os processos convencionais. Elas podem ser sumarizadas como se segue:

i. Baixa temperatura de tratamento —

Em temperaturas tdo baixas como 300° C ¢ possivel se realizar a nitretagdo, evitando
assim trincas internas ou distor¢des dimensionais que normalmente ocorrem em tratamentos a
temperaturas mais elevadas. A nitretagdo em baixa temperatura também ¢é particularmente
importante em pecas que ja tiveram um tratamento térmico anterior para endurecimento do
nucleo, pois sua dureza serd menos reduzida em baixa temperatura de tratamento (ALVES JR,

1991).

ii.Controle da camada —

A estrutura da camada pode ser completamente controlada através das varidveis do
processo. Pode-se, com facilidade, produzir uma fina e tenaz camada monofasica de y' (~1-
8um de espessura) ou entdo uma espessa camada (~1-26pm) monofasica de €, as quais sdo

escolhidas dependendo da aplicacdo (ALVES JR, 2001).

iii. Tempo de tratamento inferior —
O tempo efetivo de tratamento ¢ inferior aos dos processos convencionais. Comparada
com a nitretacdo gasosa, que apresenta tempos de 40 a 60h, na nitretagdo iOnica, obtém-se a

mesma espessura de camada num tempo maximo de 20 h, utilizando a mesma temperatura de

R6mulo Ribeiro Magalhées de Sousa



Revisdo Bibliografica -27 -

tratamento. Esta taxa acelerada de nitretacdo pode ser atribuida a transferéncia mais efetiva de
nitrogénio do plasma para a superficie do metal e a presenca de outras espécies ativas no
plasma.
iv. Uniformidade na espessura da camada —

O plasma ¢ uniforme em toda a superficie da pega, assim a espessura da camada ¢

extremamente uniforme independente da distancia entre eletrodos (ALVES JR, 2001).

v. Nitretacdo de partes da peca —

O revestimento de estanho e cobre utilizado como protegdo contra a nitretacio
convencional ndo pode ser utilizado na nitretagdo idnica. Ao invés disso, areas que ndo se
pretendem nitretar podem ser protegidas com materiais isolantes ou com materiais metalicos
sem haver necessidades de grandes ajustes entre a peca e a mascara. Normalmente ¢ utilizado,
como mascara de prote¢do contra a nitretacdo, ago carbono comum cuja folga maxima entre a

mascara e a peca deve ser em torno de 1 mm.

vi. Possibilidade de desnitretacao —
A desnitretacdo ¢ facilmente conseguida através de um tratamento em plasma,
utilizando apenas hidrogénio como atmosfera em fluxo continuo. Através da formagao de

amonia, o nitrogénio vai sendo retirado da peca e sendo levado para fora do sistema.

vii. Mais Economia -

O custo da energia e do gas ¢ bem menor que nos processos convencionais. Na
nitretacdo se trabalha a uma baixa pressao (1-20 Torr) e um fluxo muito baixo (menor que 25
sccm), diminuindo o consumo do gas, que apresenta também um custo inferior quando

comparado com os sais de cianetos utilizados no banho quimico. Quanto ao consumo da
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energia, o aquecimento ¢ realizado diretamente sobre a peca, ndo necessitando aquecer
nenhuma parede refrataria, como ocorre nos fornos resistivos. Além disso, a tranferéncia de
calor por condugdo e conveccdo ¢ muito baixa, de forma que o rendimento de um
aquecimento a plasma chega até a 80% (ALVES JR, 2001). De um modo geral, a manutengao
do equipamento de nitretacdo possui um custo inferior ao custo da nitretagdo convencional.
Obviamente algumas limitagdes existem na aplicagdo desse processo. A grande
maioria das limitagdes ja possui boas solu¢des que serdo comentadas posteriormente. Outras
limitacdes passam a ser vantagens sob alguns aspectos. Essas limitagdes podem ser

sumarizadas como se segue:

a. Efeito em catodo oco —

Esse efeito aparece quando as superficies de furos, canaletas ou de superficies planas
estdo posicionadas a uma distancia préxima o suficiente para que haja sobreposi¢do das
regides luminescentes do plasma. Os elétrons sdo confinados nestas regides e oscilam,
causando a ionizagdo ¢ a excitacdo adicional dos dtomos. Quando a descarga inicia-se, a
regido luminescente ¢ confinada dentro da cavidade, onde uma elevada densidade de
particulas pulverizadas e evaporadas sdo produzidas e ejetadas da cavidade devido ao fluxo de
gas.

Os seguintes processos podem ocorrer dentro da cavidade do catodo:

(1) Atomos do gas sdo ionizados na regido da bainha proxima a parede interna onde os
elétrons sdo acelerados.

(2) Elétrons secundarios sdo emitidos da parede interna devido ao impacto de ions e de

fotons.

R6mulo Ribeiro Magalhées de Sousa



Revisdo Bibliografica -29 -

(3) Emissao termidnica dos elétrons da superficie interna. Quando ions energéticos no
interior da cavidade atingem as paredes, perdem sua energia, principalmente como
calor, aumentando a temperatura das paredes do catodo.

(4) Elétrons rapidos sdo confinados eletrostaticamente na cavidade, e oscilam entre as
superficies opostas. Este efeito pendular incrementa a ioniza¢do e a excitagdo dos
atomos na regido da descarga luminescente negativa.

(5) Particulas pulverizadas sdo produzidas devido ao impacto de ions do gas nas paredes e
também devido ao aquecimento do catodo.

Para uma composicao especifica de gas, o efeito ocorre em funcdo da pressdo p e da

distancia especifica D entre as superficies opostas do catodo (ARAUJO, 2006).

b.Efeito da razéo A/V -

Outro efeito igualmente indesejavel na nitretagdo de pecas € o superaquecimento em
partes da peca que possuam uma maior relacdo entre a area superficial e o volume (A/V).
Diferentemente dos métodos de aquecimento convencionais, na nitretagdo i0nica, a energia
para aquecimento da pega ¢ cedida através do bombardeamento de ions e espécies neutras
energéticas na superficie da peca. A eficiéncia desse mecanismo pode chegar até 90% e
depende da pressdo e composicdo do gas (RUSET, 1991). A densidade de poténcia na
superficie da peca ndo ¢ constante; ela depende significativamente da densidade de corrente

que, por sua vez, estd relacionada com a geometria da pega.

c. Abertura de arcos catodicos —
Quando partes de geometrias complexas como furos, arestas, pontas, cantos,
microprojecdes, contaminantes adsorvidos, contornos de graos, etc. sdo nitretados, havera

normalmente um confinamento de plasma nessas regides. Se este confinamento gerar uma
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densidade de corrente superior aquela existente na descarga andmala, havera a abertura de
arcos (AHMED, 1987). Quando o arco ¢ aberto, haverd uma queda de potencial e, como esse
novo potencial ¢ normalmente inferior a tensdo de ruptura, o plasma se extinguira. Por outro
lado, se o equipamento for de alta poténcia, havera uma fusdo localizada, que podera danificar

as pegas.

d. Efeito de bordas -

Quando pecgas com geometrias complexas, como, por exemplo, cilindros sdo
nitretados, aparecem anéis de restri¢do na regido proxima as bordas da peca. Esses anéis sdo
detectados visualmente por uma coloracdo ndo uniforme na superficie nitretada e sao
caracterizados por falha na camada. Isso pode ser confirmado através de ensaio de

microdureza que essa regido apresenta uma queda acentuada na microdureza (ALVES JR,

2001).

2.3 - Aspectos Metalurgicos e Aplicacbes de Acos Nitretados lonicamente

Devido ao carater basico de sua técnica, fazendo uso do plasma para a nitretacao, esse
processo possui uma grande variedade de propriedades, além daquelas encontradas nos
processos convencionais de nitretacdo, abrindo, assim, novas perspectivas no campo de
endurecimento superficial dos materiais. O grande nimero de pardmetros de tratamento que
podem ser convenientemente selecionados, como a voltagem entre eletrodos, corrente,
temperatura, pressio total e parcial dos gases, taxa de sputtering, largura e frequéncia do
pulso, dao ao processo de nitretagdo i6nica, uma versatilidade muito maior que os processos
convencionais. Apds a nitretagdo, a superficie possui, macroscopicamente, 0 mesmo aspecto

que aquelas nitretadas convencionalmente. Existem, entretanto, consideraveis diferencas
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quando essa camada ¢ observada através de um microscopio. Como discutido anteriormente, a
camada nitretada é composta de duas regides distintas, a saber: camada de compostos ¢ zona
de difusdo. Ao contrario da nitretacdo convencional onde, praticamente, a espessura dessas
duas regides pode ser variada somente dentro de um limite muito estreito, a nitretagcdo idnica
oferece uma larga possibilidade de efetuar modifica¢des, precisamente controlaveis, nessas
duas regioes.

Se aceito o modelo proposto por Koélbel (EDENHOFER, 1974), o fator dominante na
absor¢do do nitrogénio estd associado com o processo de sputtering. Os dtomos de ferro que
sdo arrancados da superficie podem se combinar com os atomos de nitrogénio, altamente
reativos e presentes no plasma proximos a superficie da pega, produzindo nitreto de ferro
instavel (FeN). Esses nitretos sdo condensados na superficie e estabilizados posteriormente
para nitretos do tipo Fe;N, FesN e FesN. O nitrogénio que ¢ liberado desse processo pode
difundir para o volume da peca, formando assim a zona de difusdo. Observa-se que a camada
de compostos ¢ formada primeiro que a zona de difusdo, ao contrario da nitretacao
convencional onde a camada branca surge apos a saturagdo da matriz. Esse surgimento da
camada de compostos no inicio do tratamento de nitretacdo ionica ja foi observado por alguns
pesquisadores (RIE, 1989). Isso sugere uma formagdo dindmica onde os compostos sio
formados ao mesmo tempo em que outros sao dissociados pelo bombardeamento idnico.

A presenca de grandes concentragdes de hidrogénio na mistura nitretante produz
camadas com espessuras superiores que aquelas nitretadas com nitrogénio puro, embora,
nesse ultimo, a camada de compostos seja mais espessa (RIE, 1989). O papel catalitico
desenvolvido pelo hidrogénio, em termos da formacao da camada de compostos mais rica em
nitrogénio (Fe,N) na superficie, ¢ possivelmente o responsavel pela camada mais espessa
observada nesta condi¢@o. A nitretagdo idnica com nitrogénio puro, por outro lado, produzira

uma maior camada de compostos por causa da sua maior pressdo parcial de nitrogénio
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presente. Os pequenos tamanhos das particulas de nitretos observadas por MEV, assim como
a saturagdo desses nitretos na camada, sugerem um mecanismo como descrito por Kolbel. A
maior taxa de crescimento da camada nitretada ionicamente, comparada com aquela nitretada
convencionalmente, pode ser explicada devido a formagao imediata de nitretos na superficie,
resultando num aumento do gradiente da concentragdo de nitrogénio muito superior ao
processo convencional. Através dessa dinamica, pode-se imaginar uma série de relagdes de
espessuras entre a camada de compostos e a zona de difusdo. Por exemplo, se a taxa de
sputtering for aumentada, havera um maior nimero de dissociagdes e de defeitos na rede.
Com isso, espera-se que a zona de difusdo aumente enquanto a camada de compostos
diminua. Por outro lado, a taxa de sputtering depende da pressdo do gas, da mistura, da
voltagem e da temperatura. Modificando-se algumas destas variaveis, ¢ possivel obter-se
estruturas diferentes de camadas nitretadas.

Assim, tanto a relagdo entre as espessuras da camada de compostos com a zona de
difusdo, d¢/dd, como a relagdo de fases presentes na camada de compostos, € -Fe, sN / y’-
FesN podem ser largamente modificadas para melhorar as propriedades metalirgicas das
camadas. Sabe-se que camadas de compostos monofasicas (€ -Fe, sN ou y’ - FesN) possuem
propriedades mecanicas superiores aquelas polifasicas. Nas camadas polifasicas existe uma
alta tensdo residual na regido de transi¢ao entre as diferentes estruturas cristalinas (fcc e hep),
a qual pode dar origem a micro trincas se alguma tensdo for aplicada. Uma camada de
compostos monofasica € terd uma Otima resisténcia a corrosdo, maior resisténcia ao
deslizamento (scuffing) e maior dureza, entretanto, terd uma menor ductilidade que a camada
v’. Foi observado também que a camada y’ possui um menor coeficiente de atrito que a
camada €. Uma camada de compostos pode ser completamente evitada se a taxa de sputtering
for aumentada ou a concentracdo de nitrogénio na mistura for diminuida para valores abaixo

de 10%. Um revestimento com essas caracteristicas, ou seja, sem camada de compostos,

R6mulo Ribeiro Magalhées de Sousa



Revisdo Bibliografica -33-

oferece, normalmente, uma melhor resisténcia ao desgaste. Isso acontece porque nao havera
nenhuma possibilidade de desprendimento da camada.

Do comentado acima, conclui-se que nd3o existe uma camada com qualidades
universais, mas sim aquela com boa qualidade para ser aplicada com determinada fungio.
Devido a versatilidade do processo de nitretagdo i0nica, uma camada Otima para cada
aplicacao ¢ normalmente obtida.

Além das variaveis de processo, a composi¢do quimica do material a ser nitretado
influi fortemente nas caracteristicas da camada nitretada. A presenca do carbono nos agos
aumenta a espessura da camada de compostos e diminui a zona de difusdo. Esse aumento de
espessura da camada de compostos ¢ justificado pela formagdo da fase €, que possui uma
maior faixa de solubilidade que a fase y’, tornando-se um carbonitreto de ferro. Quanto a zona
de difusdo, ela ¢ diminuida pelo retardamento da difusdo do nitrogénio, provocado por um
estagio adicional de dissolug¢ao de carbonetos anterior a formagao de nitretos (RIE, 1989).

Outra influéncia do carbono ocorre quando o material é anteriormente temperado e
revenido. Nesse caso, o tipo de microestrutura atendida influi na difusdo do nitrogénio, além
de influenciar no tempo de dissolucdo do carboneto para formagdo dos nitretos. Também a
presenga de elementos formadores de nitretos, como o Ti, V, Cr, Mo, etc., influenciam tanto
nas propriedades como na espessura da camada dos agos nitretados. O aumento da dureza ¢
atribuido a formacao de precipitados dispersos de nitretos ou carbonitretos coerentes ou semi-
coerentes desses elementos de liga. A taxa dessa rea¢do depende da intensidade de interagdo
do elemento de liga particular com o nitrogénio, da facilidade com que os precipitados
nucleiam e crescem, da concentragdo dos elementos de liga, do potencial de nitretagdo, da
mistura gasosa utilizada e da temperatura de tratamento (RIE, 1989).

Assim como o carbono, esses elementos formadores de nitretos influem no sentido de

diminuir a espessura da camada nitretada. Enquanto, no carbono, a diminui¢do da camada se
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deve a menor difusdo do nitrogénio devido a dissolugao anterior dos carbonetos, no caso dos
elementos formadores de nitretos, a diminuicao da espessura se da devido ao aprisionamento
do nitrogénio por estes elementos.

Em principio, todas as pegas que antes recebiam nitretacdo convencional podem ser
tratadas atualmente por nitretacdo idnica. Ela ganha substancial popularidade em industria de
componentes aeronauticos, mecanica de alta precisdo, mecanica geral, extrusores, matrizes de
forjamento a quente, matrizes para inje¢cdo de plastico, matrizes de conformacdo a frio,
equipamentos agricolas, ferramentas, engrenagens, bielas de ferro sinterizado, buchas,
valvulas, molas, rolamentos, entre outros (REMGES e BUSTER, 1991).

O tipo de tratamento e as propriedades atingidas sdo as mais diversas e dependem de
sua aplicagdo. Alguns tratamentos tipicos de agos, assim como as propriedades da camada,
serdo apresentadas abaixo para se ter uma melhor idéia das vantagens deste processo. Serdo

analisados os agos mais comumente utilizados.

Acos de Baixa Liga —

Acgos contendo elementos de liga em baixa concentracdo podem ser nitretados para
formarem uma combinagdo de uma zona de difusdo e uma camada de compostos. A camada
de compostos pode consistir de uma fase € ou uma fase y’, dependendo do uso. A espessura
da zona de difusdo ¢ dependente dos elementos de liga presentes no ago. Agos 4340, por
exemplo, revenidos em 530°C e nitretados em 480°C, por 65 h, possuem uma dureza
superficial em torno de 900 HV, com uma espessura de camada de aproximadamente 500 pum.
O mesmo ago agora revenido em 530°C e nitretado a 650°C durante 24 h, apresenta uma
dureza superficial de aproximadamente 800 Hv e espessura de camada de 400 pm. Esses agos

assim nitretados sdo utilizados para esferas de rolamentos, pino de dire¢do, entre outros.
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Acos Ferramenta —

Os agos rapidos somente podem ser nitretados com o uso da nitretacdo por plasma. A
nitretacdo convencional pode modificar as propriedades do nicleo desses agos. Uma camada
de difusdo de at¢ 300um com uma dureza maxima de 1200 Hv ¢ geralmente obtida. Uma
combinagdo de fase y’ e zona de difusdo ¢ geralmente realizada em agos ferramenta para
aumentar sua resistencia a abrasdo e corrosdao. A¢os AISI M2, nitretados em 540 °C, 85%H,-
15%N; e 1h de tratamento, produz uma dureza superficial de aproximadamente 1450 HV e
uma espessura de camada da ordem de 60 um. Para exemplificar uma combinagdo de y’ e
uma zona de difusdo, tem-se o aco AISI H11, utilizado em matrizes para inje¢do de plastico,
nitretado em 530°C, 20%N,-80%H,, 3mbar de pressdo, durante 3h. Esse tratamento produziu
uma superficie com dureza de 1200 HV, mas com um grau de ductilidade superior a da

camada € (ALVES JR, 2001).

Acos Inoxidaveis —

Acgos contendo uma maior quantidade e concentragdo de elementos formadores de
nitretos, como Cr, podem ser tratados para obter uma camada de difusdo. Uma camada de
compostos ¢ normalmente impossivel de ser formada devido a baixa temperatura de
tratamento e alto teor de Cr, que se precipita como CrN, evitando a satura¢ao da matriz. Esses
acos sdo bastante estudados. A dureza tipica atingida esta em torno de 1200 HV com uma
espessura de 80 um para uma nitretacdo numa atmosfera de 20%N, - 80%H,, 500°C, durante

8h (ALVES JR, 2001).

2.4 - Nitretacédo Por Plasma de Aco Carbono

A nitretacdo por plasma de agos tem grande interesse industrial devido aos

importantes beneficios nas propriedades superficiais. Em relagdo aos outros processos de
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nitretacdo (a gas e em banhos de sais) € o mais econdmico, possibilita maior velocidade de
difusdo de nitrogénio, para temperaturas mais baixas e tempos mais curtos de tratamento. A
cinética ocorre a uma velocidade maior do que na nitretagdo a gas porque se forma um
gradiente de concentragdo muito rapido. O processo tem sido aplicado com sucesso em agos
de baixo teor de liga, agos ferramentas e acos inoxidaveis.

Viérias investigagcdes foram feitas para elucidar o mecanismo de nitretagdo idnica
(METIN e INAL, 1987). O bombardeamento idnico introduz lacunas e, com isso, aumenta a
difusdo de nitrogénio. Os atomos de ferro sdo arrancados da superficie do catodo e formam
nitretos (FeN e Fe;N) proximo ao catodo. Como esses nitretos sdo instaveis a temperatura de
nitretacdo, sdo condensados na superficie do catodo e estabilizados posteriormente para
nitretos mais estaveis Fe, sN e FesN. O nitrogénio que ¢ liberado nesse processo pode difundir
para o interior da amostra, formando a zona de difus@o. O nitrogénio atdmico se difunde
através dos intersticios da ferrita devido ao seu tamanho suficientemente pequeno (INOKUTI
et al., 1975). Observa-se que a camada de compostos ¢ formada antes da zona de difusdo,
contrariamente a nitretagdo convencional em que a camada de compostos, denominada
camada branca, surge depois, ap6s a saturaciao da matriz.

O surgimento da camada de compostos no inicio do tratamento de nitretacao,
observada por (RIE, 1989), sugere uma formacgao dinamica onde os compostos sdo formados
ao mesmo tempo em que outros sao dissociados pelo bombardeamento idnico.

O crescimento da camada nitretada ¢ determinado pelo tempo, temperatura e potencial
de nitretagdo. Com a modificagdo dessas variaveis é possivel obterem-se diferentes estruturas
de camadas nitretadas. Assim, tanto a relacdo entre as espessuras da camada de compostos e

da zona de difusdo, como a relagdo entre fases presentes na camada de compostos e- Fe,.

3sN/y’- FesN podem ser largamente modificadas para melhorar as propriedades metaltrgicas

das camadas (BELL e SUN, 2000).
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Para condigoes fixas de processo (material, tempo e temperatura) existe um potencial
de nitretacdo (razdo N»/H;), chamado potencial critico, abaixo do qual a zona de compostos
ndo sera formada (BELL e SUN, 2000). Em plasmas livres de carbono, a bifase (y’+¢)
geralmente ¢ produzida na superficie do aco.

A camada nitretada ¢ constituida, na maioria das vezes, de uma camada de compostos
e uma zona de difusdo. A espessura da camada nitretada ¢ em torno de 300 um, enquanto a
camada de compostos possui espessura de 2 a 5 pm (BERG et al., 2000). Observa-se o
surgimento de duas faixas distintas na zona de difusdo: a primeira, sem precipitagdo de
nitretos, com uma espessura de aproximadamente 30 pm e a segunda, que ¢ caracterizada pelo
aparecimento de FesN, com uma espessura de em torno de 270 um, conforme mostrado na
figura 2.3. Ainda na segunda faixa, observa-se, proximo a interface com a regido nao
nitretada, a presenga de precipitados de Fe;sN, (LIMA, 2003).

Segundo Gontijo (2002), a regido de interface entre a camada de compostos e a zona
de difusdo apresenta pequenos fragmentos da austenita retida (fase yn). Pode-se, também,
observar uma descontinuidade na ligagcdo entre a fase yx € a zona de difusdo. A estrutura
metaestavel tetragonal de corpo centrado o - Fej¢N, tem um plano (001) coerente com o
plano do Fe-a (001)a, enquanto a estrutura estavel ctbica de face centrada tem o plano (113)
coerente com o plano do tipo (210), do Fe-a. (INOKUTI et al., 1975). A formagio de o -
Fe¢N, varia em funcdo da temperatura e do gds usado na nitretacdo. A permanéncia em
temperaturas mais elevadas, durante mais tempo, favorece a formacdo do nitreto y’ -FesN
enquanto que, para as amostras resfriadas mais rapidamente, ocorre a formagdo de o’’-

F616N2.
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Superficie
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Figura 2.3 — Micrografia do aco AISI 1020 (LIMA, 2003).

2.5 - Nitretacdo Por Plasma de Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os austeniticos constituem a maior familia de agos inoxidaveis, em aplicagdes e tipos
diferentes. Os acgos inoxidaveis austeniticos contém elementos estabilizadores da austenita,
como o niquel e o manganés que, em concentragdo adequada, preservam a estrutura cubica de
faces centradas na temperatura ambiente, sendo por isso considerado metaestaveis. Na
nitretacdo do ago inoxidavel austenitico o que se deseja ¢ aliar a ja existente resisténcia a
corrosdao do aco a uma alta dureza e resisténcia ao desgaste. Esse aco, no entanto, apresenta
dificuldades para a nitretacdo devido a sua elevada energia de ativacdo para a difusdo do

nitrogénio e a presenga de filmes 6xidos superficiais fortemente passivos.
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Segundo Moller et al. (2001), existe uma correlacao entre a remog¢ao desses 0xidos € o
transporte de nitrogénio para o interior da superficie, a barreira de oOxidos criada pode
inviabilizar fortemente a disponibilidade de nitrogénio atdmico para difusdo. Uma medida
quimica eficiente para reduzir essa barreira de oOxidos superficiais ¢ a adicdo de gas
hidrogénio na descarga. Outra medida freqlientemente usada na nitretacdo do aco inoxidavel
austenitico ¢ a realizacdo de um pré-sputtering com uma mistura gasosa de argdnio mais 15%
de hidrogénio, a 300° C, 650 Pa, por 30 minutos.

O sputtering pode ser benéfico para a nitretacdo do ago inoxidavel pela reducao da
camada de oxidos, mas influencia contrariamente a cinética da nitretagdo. Ocorre que a
profundidade da difusdo aumenta com a raiz quadrada do tempo, enquanto simultaneamente
existe uma taxa de remocgdo superficial (por sputtering) que aumenta linearmente com o
tempo, reduzindo a espessura efetiva da camada (ROLINSK e SHARP, 2001).

A dinamica de formacdo da camada nitretada fica mais clara através das leis de Fick
para a difusdo. O fluxo de difusdo (J) é determinado pelo gradiente de concentragdo de

atomos de nitrogénio e o coeficiente de difusao D, isto &,

ON
J=-D— 2.1
x 2.1
onde D ¢ dado por:
D=D EXP(—E) (2.2)
0 kT .
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onde, D, ¢ uma constante independente da temperatura, E ¢ a energia de ativacdo para a
difusdo, T ¢ a temperatura absoluta e k ¢ a constante de Boltzmann.
Assumindo-se que a difusdo controla a penetragdo de nitrogénio na superficie, a

espessura da camada nitretada pode ser aproximada pela relagdo:

y =~/Dt (2.3)

onde t ¢ o tempo de processamento. Os dados experimentais mostram que a espessura da
camada nitretada em agos inoxidaveis austeniticos ¢ muito sensivel a variagao de temperatura.
Quando a temperatura estd entre 300 e 450° C, é produzida uma fase termodinamicamente
metaestavel em que o nitrogénio permanece em soluc¢ao solida (fase conhecida como austenita
expandida ou fase S), no lugar de remover Cr da estrutura da austenita, como acontece quando
a temperatura ¢ superior a 450° C ou para tempos excessivamente longos (MITCHELL et al.,
2003). A austenita expandida ¢ uma zona de difusdo formada em acgos inoxidaveis
austeniticos, supersaturada com nitrogénio.

Para temperaturas superiores a 450° C, a decomposicdo da austenita expandida ¢
inevitavel. Na verdade, o que ocorre a esta temperatura ¢ a precipitacdo do CrN acompanhada
pela decomposicdo da austenita expandida para a fase a’, o que pode explicar o sensivel
aumento da espessura da camada nitretada para temperaturas mais altas, pois essa fase possui
um coeficiente de difusdo para o nitrogénio muito maior do que o apresentado pela austenita

expandida (ZHIWEI, 2002).
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2.5.1 - Amostras Nitretadas

Sao apresentadas nas figuras 2.4 (a), (b) e (c) as micrografias Opticas e na figura 2.4
(d), as medidas de microdurezas do ago AISI 316L nitretado nas temperaturas de 400, 450 e
500°C durante 5 horas. Observa-se a presenca da matriz austenitica e sobre ela as camadas
nitretadas produzidas, que variam com o aumento da temperatura de tratamento. Nas amostras
nitretadas a 400 e 450°C, formou-se uma camada monofasica denominada de fase “S” ou
“austenita expandida”, enquanto que na nitretada a 500°C, ocorreu a formac¢ao de uma camada
escura de nitretos de cromo sobre a fase “S”.

Tais fases foram identificadas por meio de andlises de raios-X, mostrados na figura
2.5. A denominagao de austenita expandida ¢ devida a expansdo causada pela supersaturagao
de nitrogénio na austenita, sendo que o teor maximo de nitrogénio estd entre 20 e 40(%at.)
(LARISCH et al., 1999), enquanto que na austenita normal ¢ de 8,7 (%at.) (BELL, 2002; LI,

2001; LI et al., 2002; THAIWATHANA et al., 2002).
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Figura 2.4 — Micrografias Opticas e curvas de microdurezas para amostras do ago AISI 316L

nitretadas a diferentes temperaturas (OLIVEIRA, 2005).

Segundo alguns autores, a fase "S" pode, também, ser uma solucdo solida metaestavel,

supersaturada com nitrogénio com uma estrutura cfc desordenada, uma vez que as posi¢des
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dos picos de difracao de raios X da fase "S" desviam-se das posi¢des ideais de um reticulado
cfc, austenitico (BELL, 2002; THAIWATHANA et al., 2002).

Observa-se nas figuras 2.4 (a) e (b) que, apds o ataque com o reagente quimico, as
camadas nitretadas apresentam uma aparéncia clara, indicando uma resisténcia a corrosao
superior a da matriz austenitica. Na figura 2.4 (c), verifica-se que a parte superior da camada
foi atacada, devido a formagao de nitretos de cromo (fase escura).

Segundo Bell (2002); Thaiwathana et al. (2002), em tratamentos de nitretagdo por
plasma realizado em temperaturas inferiores a 450°C, ocorre apenas a difusdo intersticial do
nitrogénio para a formagao da fase “S” ou austenita expandida e, em temperaturas superiores
450°C, além da difusdo intersticial do nitrogénio na austenita e da decomposi¢do da austenita
expandida em fases mais estaveis, ocorre também a difusdo substitucional, que facilita a
formagao dos nitretos de cromo.

Na figura 2.4 (d), s@o apresentados os perfis de microdurezas em funcdo das
profundidades das camadas nitretadas. Verifica-se em todos os casos a efetividade dos
tratamentos no aumento da dureza superficial do aco e que a temperatura de nitretacao afeta
os niveis de durezas das camadas. A camada nitretada a 500°C apresentou os niveis de
microdurezas mais elevados, bem como uma maior profundidade, devido a presenga de
nitretos de cromo e a alta concentragdo de nitrogénio na camada clara (fase “S”). Segundo
Sun et al. (1999), os picos S1 e S2 da fase S sdo deslocados para a esquerda quando a
temperatura aumenta até 450 °C (figura 2.5), porque a distancia interplanar da rede cristalina

aumenta, como mostrado na figura 2.6.
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Figura 2.5 - Deslocamento da fase S com o aumento de temperatura na nitretagdo do aco

inoxidavel austenitico (SUN et al., 1999).
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Figura 2.6 — Distancia interplanar em func¢ao da temperatura (SUN et al., 1999).

Da figura 2.6, pode-se concluir que a variagao de ds; e a de ds, com a temperatura sdo
semelhantes, indicando que ambos, S; e S,, resultam da mesma estrutura. A continua variagao
de ds; e ds; com a temperatura também indica que as camadas nitretadas produzidas entre 400
e 500 %C siao predominantemente compostas de uma fase unica, a qual tem a mesma

estrutura cristalina, porém diferentes parametros de rede a temperaturas diferentes.
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Figura 2.7 — Perfil da concentracdo de nitrogénio em funcao da profundidade (SUN et al.,

1999).

A figura 2.7 mostra que todas as amostras apresentaram um teor de nitrogénio muito
elevado na regido bem proxima a superficie, o qual pode ser resultado de contaminacao ou da

formagao de poros, que € caracteristica de processamento por plasma, envolvendo sputtering

(SUN et al., 1999).

2.6 - Nitretacdo Por Plasma de Acos Inoxidaveis Martensiticos

Os agos inoxidaveis martensiticos sdo comumente usados para fabricagdo de

componentes que requerem altas propriedades mecanicas e moderada resisténcia a corrosao,
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tais como parte de valvulas, ferramenta de corte e materiais cirargicos odontoldgicos
(PINEDO et al., 2004). Para a maioria dessas aplicagdes, um aumento na dureza superficial e
na resisténcia ao desgaste pode aumentar a vida 1til. A nitretacdo também afeta as
propriedades de corrosdo devido a difusdo do nitrogénio para dentro da superficie do ago.
Tem sido demonstrado para o aco inoxidavel austenitico que a nitretacdo em temperaturas
elevadas, superiores a 500 %C pode produzir uma camada espessa, com melhor resiténcia ao
desgaste e elevada dureza, entretanto a resisténcia a corrosao ¢ drasticamente reduzida apds a
nitretacdo devido a formagao de nitreto de cromo ¢ a reducao de cromo livre na matriz. (LI e
BELL, 2004).

Por outro lado, a nitretagdo a temperaturas inferiores a 400%C produz a austenita
expandida ou fase S, que possui alta dureza, elevada resisténcia ao desgaste e excelente
resisténcia a corrosdo. Enquanto o estudo do aco inoxidavel austenitico tem despertado
grande interesse, pouco tem sido divulgado em relacdo a nitretacdo do ago inoxidavel

martensitico, em particular AISI 420 (ALPHONSA et al., 2002).

2.6.1 - Caracterizacdo da Camada Nitretada

A figura 2.8 mostra uma micrografia eletronica do aco AISI 410 nitretado a plasma
pelo método convencional a 420 %C durante 20 horas.

A camada nitretada consiste da zona de compostos na superficie e, mais internamente,
da zona de difusdo. A microestrutura na zona de difusdo aparece grosseira quando comparada
com o substrato, no entanto a profundidade da zona de difusdo ¢ muito dificil de ser medida

porque nao ¢ clara a separacdo entre a zona de difusdo e o substrato.
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Figura 2.8 — Micrografia eletronica de varredura do aco AISI 420 nitretada a 420 %C durante

20 horas (LI e Bell, 2006).
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Figura 2.9 — Difratogramas de raios-X das amostras do aco AISI 420 nitretadas a diferentes

temperaturas (LI e Bell, 2006).
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A figura 2.9 mostra os difratogramas do aco AISI 420 (a) ndo nitretado, (b) nitretado a
420 °C, (c) nitretado a 460 °C e (d) nitretado a 500 °C. Para a amostra ndo tratada, surgiram
dois picos de ferro alfa. Para 420 °C, a fase ¢ — FesN apresenta maior intensidade,
apresentando também as fases martensita expandida ax e y’- FesN. A 460 °C, predomina a
fase y’- FesN e aparecem também picos de nitreto de cromo CrN. A 500 °C, a quantidade de

v’- FesN e a de CrN s3o ainda mais acentuadas e a fase ¢ — Fe;N ¢ reduzida (LI e BELL,

2006).

A figura 2.10 mostra os perfis de microdureza para as amostras tratadas nas
temperaturas de 420 °C, 460 °C e 500 °C. A amostra ndo tratada apresenta microdureza 260

HV 1, enquanto que, para as amostras nitretadas nas temperaturas de 420 °C, 460 °C e 500

°C, as microdurezas sdo respectivamente 1210, 1200 e 1113 HV ;.

140
ﬂ Te

I :.:I:I ek e o —_— J
- L M " —— MD300
v LLLL] S 1 i
g o T
= i
< W
e} - 1 I |I
~  600F -J? i |
2 A

400} A B
% E“J—'::' == h_ﬂ.—ﬁ—aﬂ‘_-ﬂ-._—er’{]-—
— il
s - L

‘] k i L
0 30 |K) 150 200 250 3000
PROFUNDIDADE (um)

Figura 2.10 — Perfis de microdureza das amostras do aco AISI 420 nitretadas em diferentes

temperaturas.

Para Alphonsa et al.(2002), o ago AISI 420 nitretado a 530 °C durante 20 horas

apresentou espessura de 60 um. A figura 2.11 mostra a microdureza e o perfil de nitrogénio
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em funcdo da profundidade da camada. A microdureza maxima 1400 HV,; e o percentual

maximo de 12 % de nitrogénio permanecem até a profundidade de 60 pum.

1600 14

1400 +

—e— Microdureza
1200

—a— Nitrogénio

1000 +

800 +

600 +

Microdureza (HV)

400 4

Concentracgéo de Nitrogénio (%0)

200 +

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Profundidade (nm)

Figura 2.11 — Perfil de microdureza e concentra¢do de nitrogénio em fun¢do da profundidade

da camada.

Para Marchev et al. (1998), a nitretacdo do aco martensitico AISI 410 melhora as
propriedades triboldgicas principalmente quando nitretadas ionicamente a 400 °C durante um

longo tempo, de 96 a 120 horas.

2.7 - Nitretacéo Por Plasma Com Adicédo de Metano

A adi¢do de pequena quantidade de metano na atmosfera de tratamento pode alterar a
composi¢ao estrutural na camada nitretada, oferecendo efeitos benéficos ao processo de

nitretagao.
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A figura 2.12 mostra micrografias de amostras nitretadas em diferentes atmosferas
nitretantes: a) NT nitretagdo durante 5 horas com mistura constituida por 80% N,+20% H,; b)
NTC+NT tratamento em 95% N,+5% CHy durante 1 hora, seguido por nitretacdo em 80%

N,+20% H; durante 4 horas; e ¢) NTC tratamento em 95% N,+5% CHy4 durante 5 horas.
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Figura 2.12 — Micrografias opticas de amostras tratadas a 420 °C durante 5 horas, mostrando

o efeito do metano na camada (SUN e HARUMAN, 2006).

Observa-se na tabela 2.1 que os tratamentos NTC e NTC+NT produzem uma camada
dupla enriquecida internamente com carbono e no topo com nitrogénio. O tratamento de
nitretacdo NT, também, produziu uma camada interna enriquecida com carbono devido a
contaminagdo da camara com o carbono (SUN e HARUMAN, 2006). O tratamento NTC

produziu camada mais espessa e a nitretagdo produziu a camada mais fina.

Tabela 2.1 — Dados comparativos dos trés processos.

Esp./camada enriquecida

Tratamento  Esp./camada (pum) Microdureza HV
em N; (um)
NT 7,8 6,2 890
NTC+NT 12 9,2 1340
NTC 14 9,2 1530
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O efeito benéfico da adi¢do de carbono ndo reside somente na maior espessura de
camada, mas também na maior uniformidade da camada obtida. Na figura 2.13, tem-se a
espessura total da camada ao longo da superficie das amostras. Na amostra nitretada, destaca-

se a redugdo da espessura da camada, fato que caracteriza o efeito de bordas.
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Figura 2.13 — Variacdo da espessura total da camada nitretada com a distancia da borda da
amostra, resultante dos tratamentos NT, NTC+NT, e NTC para 5 horas a 420 °C (SUN e

HARUMAN, 2006).

A figura 2.14 mostra a influéncia do percentual de metano adicionado na mistura
nitretante. As amostras foram nitretadas a 430 °C, durante 5 horas, com percentuais de
metano de 2%, 5% e 10%. Com 2% de metano, a camada ¢ bem mais rica em nitrogénio,
camada rica em carbono (interna) ¢ bem mais fina. Para 5% de metano, as camadas
enriquecidas em carbono e em nitrogénio possuem espessuras semelhantes. Em torno de 7%
de metano, as espessuras das duas camadas s3o realmente idénticas e, aumentando-se ainda
mais o teor de metano, passa a ser maior a espessura da camada rica em carbono, como

mostra a figura 2.15.

Romulo Ribeiro Magalhées de Sousa



Reviséo Bibliogréfica -53-

T
5%CH,4 20m & - 10%CH,4
o b T o .

Figura 2.14 — Micrografias Opticas de amostras tratadas em NTC a 430 °C durante 5 horas,

mostrando o efeito do percentual de metano na camada (SUN e HARUMAN, 2006).
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Figura 2.15 — Variacdo da espessura da camada nitretada a 430 °C durante 5 horas, no

processo NTC, em func¢ao do percentual de metano.

Na figura 2.15, para 0% de metano corresponde a nitretacdo com atmosfera de 80% N,

—20% Ha.

Romulo Ribeiro Magalhées de Sousa



Revisdo Bibliografica -54 -

1 &0
: 'Eﬂ-. 32158
- ‘%i\ 410°C/15h
1200 i
S |
Y
an) B [
= i ' Hibrido
<
N 800 \
= - Nitretada |
3 L - \
o \
S 400 - \
= I N N
i -y E———
D i 1 1 1 1 1 L L 1 1 1 1 L L 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1
] 10 20 a0 40 i]

Distancia da borda da amostra (um)
Figura 2.16 — Perfil de microdureza em funcao da distancia para a borda da amostra nitretada

em NTC durante 15 horas a 410 °C.

A figura 2.16 mostra que, no processo NTC (ou hibrido), a queda de microdureza é
mais gradual do que na nitretagdo com atmosfera de N/ Hy.
A figura 2.17 mostra que a resisténcia a corrosao das amostras nitretadas com adig@o

de metano (processo NTC ou hibrido) ¢ bem maior do que na amostra ndo tratada.
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Figura 2.17 — Curva de polarizacdo anddica para amostra ndo tratada e nitretada em NTC a
410 °C durante 15 horas
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2.8 - Nitretacdo a Plasma Tela Ativa (Active Screen)

Embora a tecnologia de nitretagdo por plasma convencional DCPN tenha grandes
aplicagdes na industria e apresente varias vantagens em relagdo aos outros processos (em
banho de sais e liquida), atualmente essa técnica estd em declinio, devido a falhas inerentes e
de dificil corregao (GEORGES, 2001). Nesse processo, os componentes a serem tratados
estdo sujeitos a um alto potencial catoédico, para que o plasma se forme na superficie dos
componentes. Esse processo ¢ eficiente no tratamento de pecas com formas simples ou
pequena quantidade de pecas, mas devido a dificuldade de manter uma temperatura uniforme
na camara, particularmente, com grande quantidade de amostras ou componentes de
dimensdes variadas, podem ocorrer danos, como abertura de arco, o efeito de bordas e o efeito
catodo oco (LI et al., 2002).

Viérios esforgos foram feitos no sentido de evitar esses problemas. Um grande avango
dado nesse sentido foi a invencdo da tecnologia de nitretagdo por plasma em tela ativa
(ASPN). Nesse novo processo, as amostras sao envolvidas por uma tela, na qual um alto
potencial catddico ¢ aplicado, como mostrado na figura 2.18. Dessa forma, o plasma atua na
tela e ndao na superficie das amostras (LI et al., 2002). Os componentes a serem tratados estdo
em um potencial flutuante ou sujeitos a uma baixa tensao de polarizagdo por exemplo -100 a -

200 V.
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Figura 2.18 — Diagrama esquematico mostrando um sistema (a) DCPN e (b) ASPN (LI et al.,

2002).

No processo DCPN, o sputtering atua diretamente na superficie das amostras,

enquanto no processo ASPN, o sputtering atua na tela, arrancando atomos que se combinam

com o nitrogénio da atmosfera e se condensam na superficie da amostra (LI ¢ BELL, 2004).

Vide Figura 2.19.
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Figura 2.19 — Diagrama dos mecanismos de nitretagdo dos processos (a)DCPN e (b) ASPN

(LI e BELL, 2003).
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2.8.1 - Mecanismo de Transferéncia de Nitrogénio na Nitretacao

Como nos outros tipos de nitretacdo, a técnica ASPN também ¢ um processo
multiestagio, o qual envolve a transferéncia do nitrogénio da atmosfera do plasma para a
superficie da amostra, ¢ entdo da superficie da amostra para dentro do substrato. O
mecanismo de produgdo de atomos de nitrogénio e transferéncia da atmosfera para a
superficie dos componentes ¢ uma das principais diferengas entre a nitretacdo a plasma, a gas
ou em banho de sais (liquida), e entre ASPN e DCPN nao existe diferenca.

Vérios modelos tém sido propostos para explicar o mecanismo de transferéncia de
massa em DCPN. Esses incluem o modelo de sputtering e recondensacao (EDENHOFER,
1974), implantagao de ions de nitrogénio (XU e ZHANG, 1987), bombardeamento com ions
NnH," de baixa energia (HUDIS, 1973), adsor¢io de nitrogénio (TIBBETTS, 1974) e
adsor¢ao de ions atomos ou espécies neutras (SZABO, 1984), entretanto alguns desses
modelos podem ser facilmente excluidos do processo ASPN, como discutido abaixo.

A teoria do bombardeamento de ions N»-H; sugere que ions moleculares nitrogénio-
hidrogénio, por exemplo, NH™ e NH,", tém papel decisivo na transferéncia de massa em
nitretagdo a plasma. Os ions moleculares de nitrogénio-hidrogénio se dissociardo, chocando-
se sobre o catodo, fornecendo o nitrogénio ativo que penetra na barreira superficial, entretanto
o fato de que a nitretacdo pode ser realizada com uma mistura de gases N, + Ar, tanto no
processo DCPN como no ASPN, indica que o hidrogénio e, por sua vez, NH" ¢ NH,", ndio sdo
fundamentais para a nitretacao a plasma.

A teoria de implantagdo propde que a nitretagdo ¢ obtida pela penetragdo dos dtomos
de nitrogénio de alta energia ou pela implantagio de ions de nitrogénio (N'), entretanto ¢
conhecido que, com ion implantacdo, a energia de ions pode ser alta como 100 keV, ja a

profundidade de penetracdo de ions, por exemplo, N, é limitada ao topo da camada mais
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superficial dentro da faixa de 0,1 - 0,2 um. Em nitretacdo a plasma DCPN, a energia dos ions
de nitrogénio ¢ normalmente menor do que 0,5 keV com um potencial de aproximadamente
500 V entre o catodo e o anodo, enquanto na nitretacdo ASPN, as amostras estdo em um
potencial flutuante, e os atomos ou ions de nitrogénio fora da tela ativa catddica poderao ter
menor energia do que esses, em ion implantagdo ou DCPN. Por isso, penetracdo de atomos de
alta energia ou implantagdo de ions ndo podera ter um maior papel em transporte de
nitrogénio em ASPN.

E também duvidoso que a adsor¢do de nitrogénio na superficie das amostras podera
ser um maior fator na transferéncia em massa de nitrogénio. Isso porque, em nitretagdo com
nitrogénio puro, as amostras sdo imersas no plasma, o qual pode conter ions de nitrogénio N,
N, e nitrogénio neutro N, N, entretanto o efeito nitretante € minimo para ambos 0s processos
ASPN e DCPN. O experimento de Hudis com plasma “rf” provou que uma amostra imersa
em plasma “rf” de diferentes composi¢des de gases N,-H-Ar poderia ndo ser nitretada se nao
existir corrente entre o catodo e o anodo.

A discussao acima levou Li et al., (2002) a considerar que o sputtering e o modelo de
recondensagdo, como estabelecido em DCPN, também podera ser o mecanismo mais provavel
para transferéncia de massa de nitrogénio em ASPN. O modelo original requer sputtering de
atomos de Fe dos componentes do catodo na regido de queda do potencial catédico, onde FeN
¢ formado, o qual ¢ retroespalhado e depositado no catodo e, por sua vez, decompde-se para
levar nitrogénio na rede do Fe-a para formar a camada. Foi estabelecido que o sputtering ¢ a
deposicdo em ASPN, ndo sdo apenas significantes, mas também intimamente relacionados
com o efeito nitretante. A prova mais visivel de sputtering e de deposi¢do foi quando o cobre
foi usado para confeccionar a tampa da tela ativa (LI et al., 2002). Nesse caso, uma camada de
cobre foi formada na superficie das amostras de ago, que pode ser visualmente observada e

detectada por andlise de DRX. Quando a placa de titanio foi usada para confeccionar a tampa
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da tela, um produto de deposi¢ao foi estabelecido para cobrir a superficie das amostras (LI et
al., 2002). Infelizmente a deposi¢do dos produtos de titanio e de cobre ndo traz muito
nitrogénio para a superficie das amostras e ndo ha perceptivel endurecimento da camada.

O fendmeno da deposicao ndo foi entdo distinto quando a placa de aco ou a malha de
aco foi usada como tela, entretanto, sobre alta resolugdo MEV, a morfologia da deposi¢ao
pode realmente ser revelada. A figura 2.20 mostra imagens de superficies de amostras
nitretadas por DCPN e ASPN. Pode ser visto que as amostras nitretadas por DCPN consistem
de distribuicao e tamanho irregular, provavelmente, por sputtering continuo da superficie das
amostras durante a nitretagdo. Em contraste, a superficie nitretada por ASPN consiste de
particulas com contornos bem definidos. O tamanho das particulas estd em escala
submicrométricas, ¢ a maioria possui forma hexagonal. As medi¢des realizadas em DRX nas
superficies das amostras verificaram que elas sdo nitretos de ferro consistindo principalmente

da fase €.
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Figura 2.20 - Morfologias de (a) DCPN e (b) ASPN da superficie das amostras nitretadas (LI

e BELL, 2003).
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2.8.2 - Transferéncia de Nitrogénio da Superficie da Amostra Para o

Substrato

Como resultado de transferéncia de nitrogénio da atmosfera do plasma para a
superficie da amostra, por exemplo, por redeposicdo de nitreto de ferro, uma camada de
compostos serd formada e um gradiente de nitrogénio € estabelecido na superficie. Nitrogénio
entdo sera liberado do nitreto de ferro na zona de compostos e transferido para dentro do
substrato por processo controlado de difusdo semelhante ao que ocorre em DCPN. A
profundidade da zona de difusdo de nitrogénio ¢ determinada pelo gradiente de nitrogénio,
temperatura e tempo de nitretagdo. Com uma temperatura e tempo fixado, a profundidade da
camada sera determinada somente pelo gradiente de nitrogénio.

A profundidade da camada, entretanto, ndo ¢ proporcionalmente aumentada com o
conteudo de nitrogénio e espessura da zona de compostos na superficie. Em DCPN, uma vez
que o potencial de nitrogénio ¢ mais alto do que o limite para a formagdo da camada de
compostos, a profundidade da camada de nitrogénio nao sera influenciada pelo aumento do
potencial de nitrogénio. Embora a espessura e conteido de nitrogénio da camada de
compostos sdo mais aumentados por utilizacao de alto potencial de nitrogénio, a formagao de
uma zona de compostos estabelece uma constante concentragdo de nitrogénio na interface
matriz/compostos, entdo, criando semelhante gradiente de nitrogénio, ¢ desse modo,
produzindo um idéntico perfil de dureza entre os dois processos. Por outro lado, se ndo existe
camada de compostos formada na superficie e a concentracao de nitrogénio na superficie das
amostras ¢ baixa, a profundidade da camada de difusdo de nitrogénio serd desfavoravelmente
afetada.

O plasma aquece a tela e, por meio de radiagdo, fornece o calor necessario para

aquecer as amostras até a temperatura de tratamento. O plasma que atua na tela também
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contém uma mistura de ions, elétrons e outras espécies nitretantes ativas (CLEUGH, 2002)
que sdo encorajadas a fluir através da tela e conseqiientemente sobre as amostras, por meio de
um fluxo de gas. Assim, as espécies ativas podem atingir todos os pontos das amostras,
inclusive entrar em furos, produzindo uma camada modificada uniforme em todos os tipos de
formas geométricas e dimensdes. Como o plasma nao atua na superficie dos componentes, a
abertura de arco e o efeito de borda sdo eliminados. A nitretagdo ASPN produz a mesma
coloragdo cinza fosco em toda a superficie das amostras, independentemente da temperatura
de nitretacdo, evitando, portanto o efeito de borda, nos quais ocorre uma reducdo na dureza
(LI e BELL, 2003).

Embora a espessura ¢ a morfologia da camada nitretada sejam bastante influenciadas
pela temperatura, elas ndo sofrem influéncia do método de nitretagdo (ASPN ou DCPN). Os
processos de nitretacdo a plasma DCPN e ASPN produzem microestruturas praticamente
idénticas, conforme analise de raios-X. A figura 2.21 mostra a comparagdo dos difratogramas
de raios-X, mostrando que no processo DCPN predomina o nitreto y’ - FesN, devido a
descarbonetagdo superficial provocada pelo sputtering, enquanto que no processo ASPN,
como ndo ocorre sputtering nas amostras e, conseqiientemente, nao ha descarbonetagio

superficial, predomina a formagao do nitreto € — Fe, 3N (RUCET et al., 2003).
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Figura 2.21 — Difratogramas comparativos dos processos DCPN e ASPN (adaptado de LI e

BELL, 2003).

Como o percentual em peso de nitrogénio no nitreto € — Fe, 3N (7,7 a 11%) € maior do
que no nitreto y’ - FesN (5,9 %), tem-se uma maior concentragdo de nitrogénio superficial no

processo ASPN (Figura 2.22), até uma profundidade de 6 um (LI e BELL, 2002).
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Figura 2.22 — Concentragdo de Nitrogénio no processo ASPN, at¢ 6 um de profundidade

(adaptado de LI e BELL, 2003).

A microdureza das amostras nitretadas pelos dois processos ndo varia, € as amostras
nitretadas em atmosfera de 100% N, ndo apresentaram aumento consideravel na microdureza,

conforme mostrado na figura 2.23.
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Figura 2.23 - Perfil comparativo de dureza das técnicas DCPN e ASPN (adaptado de LI e

BELL, 2003).

Romulo Ribeiro Magalhées de Sousa



Revisdo Bibliografica - 64 -

A figura 2.24 mostra desenho esquematico de amostras sendo nitretadas em trés
configuracdes elétricas: (a) em potencial catédico ou nitretagdo planar (DCPN), (b) em ASPN

com isolamento e (c) em ASPN e em potencial zero.

(a) (b) (c)
Tela Tela

= 22 || =
[ [ [

Fonte DC — Fonte DC f—u T Fonte DC|_|
_ 1 + _ 4 _

Figura 2.24 — Diagrama esquematico de amostras nitretadas (a) em DCPN, (b) em ASPN com

isolamento e (c) em ASPN e aterrada (potencial zero) (ZHAO et al., 2006).

A figura 2.25 mostra micrografias das amostras nitretadas nas trés condigdes.
Observa-se que as micrografias sdo bem semelhantes, constituidas por uma fina zona de

compostos € mais internamente uma zona de difusao.
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Figura 2.25 — Micrografias das amostras nitretadas (a) em DCPN, (b) em ASPN com

isolamento e (c) em ASPN e aterrada (potencial zero) (ZHAO et al., 2006).

As fases presentes nas trés condigdes sdo as mesmas, como mostrado na figura 2.26,
sendo que para as amostras nitretadas em potencial catédico predomina a fase y’ - FesN
enquanto que no processo ASPN predomina a fase € — Fe,.3sN, como visto anteriormente,

porque, no processo DCPN, o sputtering ocorre na superficie das amostras.
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Figura 2.26 — Difratogramas das amostras do ago 722M24 nitretadas (a) em DCPN, (b) em

ASPN em potencial flutuante e (c) em ASPN e aterrada (potencial zero) (ZHAO et al., 2006).

As amostras do ago 722M24 nitretadas nas trés condigdes apresentaram microdurezas
equivalentes, conforme figura 2.27. A microdureza das amostras ndo tratadas ¢ 320 HV ¢ e
das amostras nitretadas em torno de 1000 HV ;, sendo um pouco menor para as amostras

nitretadas pela técnica ASPN em potencial flutuante (ZHAO et al., 2006).
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Figura 2.27 — Microdurezas superficiais das amostras do aco 722M24 nitretadas (a) em
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=
=

Microdureza (HV

=

DCPN, (b) em ASPN em potencial flutuante e (¢) em ASPN e aterrada (potencial zero).

A figura 2.28 mostra as espessuras das camadas nitretadas (zona de compostos mais
zona de difusdo). As medidas das espessuras foram obtidas através dos perfis de microdureza

até a profundidade que apresentou 400 HV (; (ZHAO et al., 2006).
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Figura 2.28 — Espessuras de camadas do agco 722M24 nitretado (a) em DCPN, (b) em ASPN
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em potencial flutuante e (c) em ASPN e aterrada (potencial zero). (ZHAO et al., 20006).
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3 - Materiais e Métodos

3.1 - Material de Partida

Foram utilizadas para nitretagdo em gaiola catdédica (NGC), amostras de agos com
diferentes composicdes e aplicacdes, a saber: AISI 1020, ago baixo carbono com estrutura
ferritica; AISI 4320, ago ferramenta de baixo carbono e baixa liga; AISI 316, aco inoxidavel
com estrutura austenitica; AISI 420, a¢o inoxiddvel com estrutura martensitica.

As amostras de aco AISI 1020 e AISI 4320 foram obtidas no comércio na forma de
barras cilindricas de 8 mm de diametro. As amostras dos acos AISI 316 e AISI 420 foram
fornecidas, pela empresa Villares Metals na forma de barras cilindricas nos didmetros de 12 e
9,5 mm, respectivamente. Todas as amostras foram cortadas nas alturas de 1, 3, 5 ¢ 10 mm,
sendo que para as amostras de ago AISI 1020 e AISI 4320 foram acrescentadas amostras com
altura de 8 mm. Antes da nitretagdo, todas as amostras receberam tratamento térmico de
recozimento para alivio de tensdes. E o ago AISI 420, que, no estado recozido, possui uma
estrutura de carbetos precipitados em uma matriz de ferro alfa, foi temperado através do
aquecimento até 1298 K, permanecendo por 30 minutos nesta temperatura, sendo, em
seguida, resfriado em 6leo com o objetivo de obter-se a estrutura martensitica. Apds a
témpera a microdureza passou de 240 para 480 HV. O revenido foi realizado na propria
camara de nitretacdo. Em seguida essas amostras foram lixadas com lixas de granulometrias
200, 320, 400, 600, 1000 e 1200, polidas em disco de feltro com alumina de 1 e 0,3 um para
os acos AISI 1020 e AISI 4320 e as amostras dos acos inoxidaveis foram polidas em pasta de
diamante de 6, 3 e 1 um. Finalmente, foram limpas por ultra-som, imersas em acetona ¢ secas

em jato de ar quente. A composi¢do quimica nominal das amostras estd apresentada na tabela

3.1.
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Tabela 3.1 — Composi¢do quimica nominal das amostras de ago utilizadas neste trabalho.

Aco Composi¢do quimica nominal (% atdmica)
AISI 1020 0,2%C; 0,3%Mn; 0,04P; 0,05%S e Fe.
AISI 4320 0,2%C; 0,65%Mn; 0,35%Si; 0,6%Cr; 1,65% Ni; 0,3% Mo

16-18%Cr; 10-14%Ni; 2-3%Mo; 0,08%C; 2%Mn; 1%S1; 0,04%P;
0,03%S; 0.02%Al ¢ Fe.

AISI 316

12,20% Cr; 0,26%Ni; 0,03% Mo; 0,34% C; 0,46% Mn; 0,45% si;
AISI 420 0,028% P; 0,029% S; 0,005% Al; 0,01% W; 0,04% V; 0,03% Co;
0,07% Cu; 0,012%N.

Para investigar a contribui¢ao da deposi¢do por catodo oco foram utilizadas amostras
retangulares de vidro de 3 mm de espessura com dimensdes de 2 cm x 3 cm (comprimento X

largura) para deposi¢do em gaiola catodica.

3.2 - Equipamento de Nitretacdo em Gaiola Catodica

O processo de nitretacdo em gaiola catddica foi realizado utilizando a mesma
configuracao da camara de nitretagdo convencional, porém com a adi¢cdo de uma gaiola de ago
inoxidavel austenitico AISI 316, com espessura de 0,8 mm, montada sobre o porta amostras,
conforme indicado na Figura 3.1. A gaiola possui 112 mm x 25 mm (didmetro x altura). O

diametro dos furos ¢ de 8 mm e a distancia entre centros de furos adjacentes de 9,2 mm.
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As amostras foram colocadas sobre um disco de alumina de 57 mm de didmetro e 3
mm de espessura, permanecendo eletricamente isoladas e dispostas radialmente, conforme
indicado no detalhe da Figura 3.1. Nessa nova configuragdo, a gaiola funciona como catodo,
na qual ¢ aplicada a diferenga de potencial. Dessa forma, o plasma forma-se sobre a gaiola,
envolvendo toda a carga de trabalho, figura 3.2. Foi utilizado também um dispositivo para

fazer a evacuagao dos gases de trabalho, forgando a passagem deles sobre as amostras.

Isolante

Amostras
Entrada de \Saida de gés

gas {bomba vicuo)
Termopar

Figura 3.1 — Vista em corte do reator de tratamento e detalhe da gaiola catddica, mostrando a

disposi¢do espacial das amostras.

Na NGC, as amostras permanecem no interior dela, isoladas eletricamente sobre uma
pastilha de ceramica, ndo estando, portanto, submetidas a interagdo direta com as particulas

do plasma.
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Figura 3.2 — Plasma sendo formado na gaiola catodica

3.3 - Metodologia

No presente trabalho, desenvolveram-se duas sistematicas para estudo da NGC.
Enquanto na primeira sistematica buscou-se entender o mecanismo da nitretagdo por essa
nova técnica; na segunda, teve-se como objetivo a analise comparativa entre essa técnica € a
técnica convencional (nitretacdo i0nica), realgando sua eficiéncia na eliminagdo das
limitagOes existentes na nitretagdo i0nica.

Finalmente, para comprovar a versatilidade dessa técnica inovadora, foram realizadas
nitretacdes em diferentes tipos de acos, variando pardmetros como temperatura, pressao e
mistura nitretante. A nitretacdo com adicdo de metano, por sua vez, foi realizada com o
objetivo de obterem-se as mesmas propriedades da nitretagdao, porém inibindo a precipitagdo
do nitreto de cromo, tornando possivel a nitretacdo de acos inoxidaveis em temperaturas mais
elevadas, sem reduzir a resisténcia a corrosdao. Também foram nitretadas amostras de vidro,

com o objetivo de desvendar o mecanismo de nitretacao.
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3.3.1 - Sisteméatica de investigacdo do mecanismo da nitretacdo em gaiola

catédica

Com o intuito de investigar o mecanismo responsavel pela NGC, uma série de
experimentos foram realizados e detalhados abaixo:

Experimento 1 — Influéncia da deposigao por sputtering das paredes do catodo oco.

Amostras de vidro foram colocadas sobre o porta amostra num plasma de 80%N; - 20%Ho;
200, 250 e 500 Pa; durante 4 h e numa temperatura de 350°C. Caracterizou-se o filme
depositado quanto a espessura e a fase cristalina.

Experimento 2 - Influéncia da atmosfera nitretante.

Nesse experimento foram analisadas as camadas nitretadas obtidas no ago AISI 316 em
diferentes atmosferas nitretantes: 100%N,, 80N, — 20%H,, 50%N, — 50%H,, 20%N, -
80%H; e 95%N, — 5%CH4. As amostras foram nitretadas em trés temperaturas diferentes
(673K, 723K e 773K) durante 5h, a pressao de trabalho utilizada foi de 250 Pa (250 e 500 Pa
para atmosfera com metano).

Experimento 3 - Influéncia da pressdo de trabalho.

Amostras de aco AISI 316 foram nitretadas durante 5 horas, numa temperatura de 723K em

atmosfera com 80% N, - 20% H; para pressoes de 120, 250 e 500 Pa.

Experimento 4 — Influéncia da distdncia amostra/gaiola.

Amostras de aco AISI 316 e AISI 1020 foram colocadas em diferentes distancias da parede da
gaiola a fim de verificar se havia alguma influéncia sobre a cinética de deposicao.

Experimento 5 — Influéncia do gradiente de pressao no porta-amostra.

Utilizaram-se duas configuragdes para evacuagao da camara. Na primeira, o gas era extraido
proéximo ao porta amostra e na segunda, o gés era extraido pelo flange inferior. No primeiro,

um fluxo de gas da parede para o porta amostra ¢ forcado a acontecer.
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Experimento 6 — Influéncia do isolamento das amostras.

Amostras de diferentes alturas do ago AISI 316 foram nitretadas simultaneamente durante 5
horas a 250 Pa na temperatura de 723 K, dentro da gaiola sobre o isolante de alumina, dentro
da gaiola fora do disco isolante de alumina e fora da gaiola.

Experimento 7 — Influéncia do tempo de nitretagao.

Amostras de ago AISI 316 foram nitretadas em gaiola catdodica nas mesmas condigoes:
pressdo de 250 Pa, atmosfera nitretante de 80 %N,/ H,, variando apenas a duragdo do

processo para 2 horas, 2,5 horas, 3 horas e 5 horas.

3.3.2 - Sistematica de comparacao entre a NGC e o Processo Convencional

Na tabela 3.2 sdo apresentadas as condi¢des de tratamento para as amostras nitretadas
para avalia¢do das caracteristicas da camada nitretada e compara-las com a nitretacdo idnica
(nitretagdo a plasma convencional). Na figura 3.1 ¢ apresentado como as amostras sao
dispostas dentro da camara de nitretagdo. As amostras do ago AISI 1020 foram nitretadas na
pressao de 360 Pa, durante 3 h a fim de comparar com resultados obtidos anteriormente no
LabPlasma, usando a nitretagdio iénica (ATAIDE, 2002). Utilizaram-se para o ago AISI 316
as pressoes de (120, 250 e 500 Pa) para melhor detalhar o estudo de espectroscopia Optica.
Todas as amostras foram pré-tratadas em atmosfera de hidrogénio, durante 20 minutos, 300°C
e 200 Pa, para eliminagdo de residuos oOxidos e/ou gordurosos da superficie. Apds o
tratamento, as amostras foram resfriadas dentro da camara, sob fluxo de nitrogénio, até a

temperatura de 80 °C, para reduzir riscos de oxidagao.
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Tabela 3.2 — Condi¢des de tratamento das amostras.

Aco Tempo (h)  Pressdo (Pa) Temperatura (K)  Mistura nitretante

20% N/ Ha, 50% N»/ Ha,

AISI 1020 3 360 673, 773, 843

80% N/ H,
AISI 4320 5 360 673,773,843 80% N/ H,

20% Ny/ Ha, 50% N/ Ha,
AISI 316 5 120,250,500 673,723,773

80% N>/ Ha, 100%N,
AISI 420 5 250,500 673,723,773  80% No/ Ha

_ 20% Ny/ Hy 50% N/ Hy,

Vidro 3,4e5h 200,250,500 623,723,773

80% N,/ H,

3.4 - Caracterizacdo das Amostras.
3.4.1 - Preparacdo metalografica e analise por microscopia Optica e

eletrbnica

As amostras foram cortadas e embutidas a frio em resina de poliéster. Foram utilizados
anéis metalicos para a retencdo de bordas. As amostras foram lixadas com lixas de grana 220,
360, 400, 600, 1000 e 1200 (didmetro médio de abrasivos de 66 um; 30,2 um; 21,8 um; 15,3
um e 9,2 um; respectivamente). Polidas em pano de feltro com alumina de 1 e 0,3 um (agos
AISI 1020, AISI 4320) e em pasta de diamante de 9, 3 e 1 um (agos AISI 316, AISI 420 e
AISI 409) numa maquina politriz, marca Arotec APL-4. Atacadas com nital a 4% por imersdo

durante 30 segundos (amostras do ago AISI 1020 e do ago 4320), com Marble (amostras do
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aco AISI 420) e em agua régia ou Beraha II (amostras do aco AISI 316). Apo6s o ataque, as
amostras eram lavadas em alcool etilico e atacadas imediatamente. Com isso, evitou-se a
formagao de o6xidos naturais passivos que dificultariam a eficiéncia do ataque e poderiam
mascarar os resultados. Em seguida, as imagens microestruturais, obtidas num microscopico
optico OLYMPUS BX60M, eram armazenadas e processadas num programa image-pro plus.
A microscopia eletronica de varredura (MEV) com sonda eletronica foi utilizada para
confirmagdo de resultados da microscopia dtica e determinagdo da composi¢do quimica da
regido nitretada. As andlises foram realizadas num microscopio eletronico de varredura da

marca Philips, modelo XL 30 ESEM.

3.4.2 - Ensaio de Microdureza

Foram realizadas microdurezas na superficie das amostras com cargas de 0,025 ¢ 0,1
kgt e, para confeccdo do perfil de microdureza em funcao da profundidade da camada,
utilizou-se 0,025 kgf. Utilizou-se tempo de 20 segundos para cada impressiao do

microdurometro Pantec 1000.

3.4.3 — Analise por difracdo de raios-X
A difratometria de raios-X foi realizada com a geometria Bragg-Brentano e angulo
rasante no difratdmetro (SIEMENS D5000) sob as seguintes condigdes:
-radiacdo Cu-ka (A =0.154 nm) e molibdénio (A = 0.154 nm)
-angulo de varredura (20): de 20 a 80°
-angulo de avango: 0,02°

-Tempo de contagem: 1,5 s.
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A 1identificagdo das fases foi realizada com auxilio do programa PMGR do pacote de

programas da Shimadzu.

3.4.3 - Analise da Rugosidade

Para andlise da rugosidade neste trabalho mediu-se o parametro Ra, utilizando um
rugosimetro modelo SURTRATONIC 3, Robson Taylor com cut-off igual a 0,25, como
mostra a figura 3.3, antes e ap0s a nitretagdo das amostras. As medidas foram tomadas em trés
dire¢des diferentes, em angulos de aproximadamente 120°. A dispersio nessas trés direcdes

foi inferior a 10%.

Figura 3.3 — Aspecto visual da obtencao da medida de rugosidade na amostra executada pelo

rugosimetro.
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4 - Resultados e Discussao
4.1 - Sistematica de Investigacdo do Mecanismo da Nitretacdo em Gaiola

Catddica

4.1.1 - Parametros do Plasma e Aspectos Gerais de Superficies Nitretadas Por NGC.

Na figura 4.1 (a) e (b) ¢ mostrado o aspecto visual do plasma formado sobre o
dispositivo, onde se pode observar a intensificagdo luminosa do plasma em cada furo da
gaiola, quando a pressao de trabalho atinge um patamar de 250 Pa (figura 4.1 (a)). Esse efeito,
tipico do céatodo oco, apresenta, no entanto, um direcionamento da regido luminescente do
plasma para fora dos furos da gaiola, uma vez que esta funciona como uma gaiola de Faraday,
impedindo a presenca de campo elétrico no seu interior. Esse fato indica que as colisdes e o
conseqiiente sputtering dos atomos se dao sobre a gaiola, o que evita que as superficies das

amostras sofram danos.

Figura 4.1 - Aspecto visual da formacdo do plasma na superficie da gaiola apresentando em

(a) confinamento (p = 250 Pa), (b) pressao 180 Pa.
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A auséncia desse dano ¢ confirmada comparando-se as duas superficies apresentadas
na figura 4.2, onde se observa que superficies nitretadas por nitretagdo ionica, figura 4.2 (a) e
4.2 (b) possuem uma rugosidade bem superior aquelas nitretadas por NGC, figura 4.2 (c).
Essa figura apresenta amostras de aco AISI 4320, nitretadas numa mesma temperatura e
pressdo, 450 °C e 250 Pa, respectivamente, porém com diferentes métodos: (A) e (B)
nitretacdo idnica (NI) e (C) nitretagdo em gaiola catdodica (NGC). Foi obtido um valor de
rugosidade em torno de 0,2 um para amostra tratada em gaiola catddica, que ¢
aproximadamente o mesmo encontrado nas superficies polidas, antes do tratamento. Observa-
se que a rugosidade da amostra nitretada em gaiola catddica ndo variou da borda para o
centro. Ja para as amostras nitretadas convencionalmente, esses valores variaram para
diferentes regides das amostras (figura 4.3). Isso ocorre devido a interacdo dos ions com a
superficie, principalmente, pelo sputtering.

Para tratamentos convencionais, percebe-se que a rugosidade na borda ¢
aproximadamente 32% maior que no centro, evidenciando a ocorréncia do sputtering obliquo,
que ¢ mais agressivo nessa regido, fator responsavel pelo efeito de borda. J& nas amostras
tratadas em gaiola catodica, a rugosidade se aproxima da rugosidade do substrato,
devidamente polido, que se deseja nitretar, levando a crer que a nitretagdo em gaiola catddica
ocorre pelo sputtering de 4&tomos da gaiola e posterior condensacdo dos compostos formados
na atmosfera do plasma e/ou que as espécies nitretantes que chegam a superficie da amostra,
ndo tenham energia suficiente para realizar sputtering, visto que a sua rugosidade quase ndo

varia.

R6mulo Ribeiro Magalhées de Sousa



Resultados e Discussao - 81 -

20 pm

Figura 4.2 — Micrografia do MEV das diversas regides da superficie do ago SAE 4320
nitretado, (a) na borda — convencionalmente (NI), (b) no centro — convencionalmente (NI) e

(c) em toda superficie — gaiola catodica (NGC).
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Rugosidade

Gaiola Catddica | Convencional [MNI)

Polida Centro | Borda | Centro Borda
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Figura 4.3 — Medidas de rugosidade superficial nas amostras nitretadas em gaiola catddica e

pelo método convencional.

Uma tentativa de investigacdo da natureza e da composi¢do do plasma nos furos da
gaiola foi realizada com o auxilio de uma sonda eletrostatica e de um espectrometro de

emissdo oOptica, utilizando-se diferentes valores de pressao e de tensdo entre eletrodos (tabela

4.1).

Tabela 4.1 — Valores médios dos parametros externos do plasma utilizados nas medidas de

espectroscopia optica e de sonda eletrostatica.

Pressao (Pa) Tensao(V) Corrente (A)
110 650 0,35
250 510 0,35
500 460 0,35
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Para cada pressao estabelecida, variou-se a voltagem de modo que a corrente total
fosse fixada em 0,35 A. Os demais parametros, temperatura, fluxo e composi¢ao do gas foram
mantidos constantes. Emissdo dptica na faixa de 350-800 nm foi observada para as pressoes
de 110; 250 e 500 Pa. Observou-se a presenca de trés principais linhas de emissdo. Duas de
Ny (B2, — Xa %, v'=0,v"'=0 e B, Z," — X, &', v'=1, v"=0) e uma de H, (n=3 — n=2,
Balmer), conforme espectros apresentados na figura 4.4, que apresentam composicao e
propor¢des entre os picos semelhantes, havendo uma variacdo significativa nas suas
intensidades.

A andlise desses espectros Opticos indica que para medidas com corrente elétrica fixa
(0,35 A), a intensidade luminosa é inversamente proporcional a pressdo e cresce com a
poténcia fornecida ao plasma. Para pressdes mais baixas, ha uma maior luminosidade, ou seja,
o aumento da intensidade das linhas de emissdo. Dessa forma, a tensdo variou de 460 V a
pressdo de 1 mbar, para 510 V a pressdo de 250 Pa, chegando a 650 V quando a pressdo
utilizada foi de 500 Pa. Os resultados da dependéncia da camada, obtidos na nitretagdo em
gaiola catodica (NGC) para todos os tipos de materiais, confirmam que a espessura da camada
tratada (nitretada ou depositada) aumenta quando a pressdo de trabalho diminui, porque o
livre caminho médio ¢ maior e conseqlientemente também € maior a taxa de sputtering, entdo
se tem mais material arrancado da gaiola e como nao existe sputtering nas amostras, tem-se
uma espessura maior. Ja na nitretacdo idnica (NI) do aco inoxidavel austenitico durante 5
horas com mistura nitretante de 80% N, — 20%H,, quando a pressao cai de 250 para 150 Pa a
quantidade de nitretos de ferro diminui e a espessura da camada também diminui

(BORGIOLLI, et al., 2006), fato que ndo acontece na nitretacdo em gaiola catodica.
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Figura 4.4 — Espectros obtidos da gaiola nas pressdes de 110, 250 e 500 Pa mantendo-se fixa

a corrente (0,35 A).

4.1.2 - Experimento 1- Influéncia da Deposicdo Por Sputtering das Paredes

do Catodo Oco

A figura 4.5 A e B apresenta a micrografia, obtida por MEV, do filme depositado
sobre uma superficie de vidro. As figuras 4.6 e 4.7 apresentam os difratogramas dos filmes
depositados sobre superficies do vidro em vérias condi¢des de temperatura, pressdo, tempo e
mistura nitretante. Em todas as condigdes foi formado um filme constituido pelos nitretos de
ferro y> — FesN e € — FesN. Como no vidro ndo ocorre difusdo, podemos concluir que a

camada ¢ resultante da deposicao de filmes obtidos por sputtering da superficie do catodo oco.
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Figura 4.5 — Imagens da camada depositada sobre uma lamina de vidro nitretada a 200 Pa a

623 K durante 4 horas, obtidas através da microscopia eletronica de varredura.
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Figura 4.6 — Difratograma de raios-X com geometria Bragg-Brentana das camadas nas

laminas de vidro depositadas em gaiola catddica em varias condi¢des de tratamento.
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Figura 4.7— Difratogramas de raios-X em incidéncia rasante das camadas nas ldminas de vidro

depositadas em gaiola catédica em varias condigdes de tratamento.

Também foram depositadas amostras de vidro posicionadas dentro da gaiola e fora do
isolante. A figura 4.8 apresenta imagens feitas através do MEV de filmes depositados sobre
laminas de vidro (A) substrato de vidro posicionado dentro da gaiola catddica e fora do disco
isolante e (B) substrato de vidro dentro da gaiola e posicionada sobre o disco isolante de
alumina. Observa-se que, quando o substrato de vidro foi posicionado sobre o disco isolante,
a espessura do filme foi menor do que quando comparado com o substrato posicionado

diretamente sobre o porta amostras, ou seja, fora do disco isolante.
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Figura 4.8 — Imagens da camada sobre uma lamina de vidro depositada a (A)250 Pa fora do

isolante e (B)500 Pa sobre o isolante, obtidas através da microscopia eletronica de varredura.

Na figura 4.9 sdo mostrados filmes de nitretos depositados sobre uma lamina de vidro
cuja metade foi coberta por outra ldmina, servindo como mascara. Na figura 4.9 (A) destaca-
se a interface entre a parte exposta a deposi¢ao e a ndo exposta. A figura 4.9 (B) mostra a

mesma imagem em 3D.

(A) (B)
Figura 4.9 — Micrografias Opticas de vidro depositado a 250 Pa, durante 4 horas a 623 K fora

do isolante de alumina, sendo (B) a mesma micrografia em 3 dimensdes.
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Como mostrados nas imagens de EDX, figuras 4.10, 4.11 e 4.12, os filmes depositados
sobre laminas fora do isolante apresentam menores percentuais de ferro, nitrogénio ¢ cromo
quando comparados com as amostras nitretadas sobre o disco isolante de alumina. Isso esta
associado ao fato dos potenciais serem diferentes quando a amostra estd fora do isolante ou
quando esta isolada, fazendo com que a espessura seja maior quando a amostra esta fora do

isolante.

0
Ca
N Fe
c . ‘ ™ e 1 _ Ni
0.80 1.60 z.40 3.20 4.00 4,80 5.60 6.40 7.20 3.0

Figura 4.10 — Andlise quimica da amostra nitretada a 250 Pa dentro da gaiola e fora do

isolante.
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Figura 4.11 — Analise quimica da amostra nitretada a 250 Pa dentro da gaiola sobre o isolante.
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Figura 4.12 — Analise quimica da amostra nitretada a 500 Pa dentro da gaiola sobre o isolante.

4.1.3 - Experimento 2 - Influéncia da Atmosfera Nitretante

4.1.3.1 - Nitretacdo em Gaiola Catodica com Atmosfera de N,/H;

Na figura 4.13 sdo mostradas micrografias do corte transversal de amostras de ago
AISI 316 nitretadas com diferentes misturas nitretantes, para as mesmas condi¢des de tempo,
pressdo e temperatura (5h a 250 Pa na temperatura de 773 K). Valores de microdurezas da
superficie das camadas nitretadas e suas respectivas espessuras sdo apresentados na tabela 4.2.

Observa-se que a espessura da camada nitretada aumenta com o percentual de
nitrogénio até 80%, mas cai para atmosfera pura de nitrogénio, o que confirma a importancia
do hidrogénio na nitretagao.

Observa-se também que a microdureza ¢ maior para a amostra nitretada com 80% de
nitrogénio. Outros autores afirmaram que, para atmosfera pura de nitrogénio, ndo ha formagao

de camada nitretada (LI et al., 2002), ou quando ocorre tal formagao, a camada ndo apresenta
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endurecimento (ZHAO et al., 2005; SHARMA et al., 20006).

No presente trabalho, verificou-se que, embora havendo reducao da dureza, o valor foi
muito superior ao do substrato, em torno de 950 HV, enquanto a dureza do substrato ¢ de 240
HV. Observando mais atentamente a camada nitretada com 80% Ny, verifica-se que ela possui
partes claras e também regides escuras, enquanto na camada nitretada com 100% N,
predomina a cor clara. Essa regido clara foi identificada na literatura como sendo a austenita
expandida, enquanto a regido escura foi identificada como nitreto de cromo (OLIVEIRA et
al., 2003).

Considerando esse fato, podemos afirmar que a amostra nitretada com 100% N, teve
uma predominancia de austenita expandida enquanto aquela nitretada com 80% N, possuia
uma predomindnica de nitretos de ferro e também apresenta CrN no seu interior. Essa forte
presenga de nitretos de ferro, confirmada pelos difratogramas de raios-X, faz com que a
espessura de camada seja bem maior (BORGIOLI et al., 2006). A figura 4.14 apresenta o
perfil de microdureza para a amostra nitretada em atmosfera de 100% N, Essa figura tem

como principal objetivo confirmar a microdureza e a espessura de camada.
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(©) (D)

Figura 4.13 — Micrografias das amostras nitretadas com diferentes misturas nitretantes: a)

20%N2/H2, b) SO%Nz/Hz, C) 80%N2/H2, d) 100%N2.
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Tabela 4.2 — Valores médios de espessuras e microdurezas das camadas nitretadas em
substratos de ago AISI 316, pressao de 250 Pa, temperatura de 723 K, durante 5 h, com

diferentes misturas nitretantes.

Mistura nitretante Espessura da camada (um) Microdureza (HV)
20%N,/H; 3,6 530
50%N,/H, 5,6 460
80%N,/H, 31,6 1100

100%N, 21 950
1000 +

900 + \

800 +
700 +
600

500 +

Dureza HVOYO25

400

300 +
n—n

-
- ]

200 +

— T ' 1 ' T ' T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

profundidade em pm

Figura 4.14 — Perfil de microdureza da amostra nitretada a 723K na pressdo de 250 Pa e com

100% de N,.

Na figura 4.15 sdo apresentados os espectros de difragdo de raios-X das amostras
nitretadas em gaiola catdédica nas diferentes atmosferas nitretantes. Observa-se que, para

amostras nitretadas em atmosfera com 20 % N, e 50% N, a fase predominante foi a fase ¢
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(Fe,.sN) enquanto para maior porcentagem de nitrogénio comecga a surgir a austenita

expandida.
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Figura 4.15 — Difratogramas de raios-X, utilizando radiagdo de molibdénio, das amostras do
aco AISI 316 nitretadas em gaiola catddica a 723 K na pressdo de 250 Pa, com diferentes

razdes N2/ H2.

4.1.3.2 — Nitretacdo do Aco 316 com Adicao de CH,

O aco inoxidavel austenitico 316 possui elevada resisténcia a corrosao, porém dureza
reduzida e baixa resisténcia ao desgaste. Quando nitretado a baixas temperaturas, as suas
propriedades triboldgicas melhoram sem reducdo da resisténcia a corrosao, no entanto,
quando nitretado em temperaturas superiores a 723 K, a dureza e resisténcia ao desgaste tém
um incremento maior, porém a resisténcia a corrosao decresce devido a precipitacdo do

nitreto de cromo e conseqiiente redugdo de cromo livre. A adi¢ao de pequenas quantidades de

metano na mistura nitretante evita a precipitacdo do nitreto de cromo e estabiliza a austenita
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expandida ou fase S. Isso tem, como conseqiiéncia, excelentes propriedades tribologicas
associadas a elevada resisténcia a corrosao (BORGES et al., 2000).

Na figura 4.16 sao mostradas micrografias feitas por MEV das amostras nitretadas

numa atmosfera de 95 % N; - 5 % CHy4 em diferentes condigdes de temperatura e pressao.

Figura 4.16 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras
nitretadas a 250 Pa e 673 K (A), 250 Pa e 723 K (B), 250 Pa e 773 K (C), 500 Pa e 673 K (D),

500 Pa e 723 K (E), 500 Pa e 773 K (E).

A figura 4.16 destaca claramente a presenca de uma camada dupla em todas as
amostras. Sendo a parte interna supersaturada em carbono e a parte externa supersaturada em
nitrogénio (SUN e HURAMAN, 2006; TSUJIKAWA et al., 2005).

Na tabela 4.3, tém-se as espessuras totais dessas camadas com as correspondentes
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microdurezas. Observa-se que as espessuras das camadas nitretadas a uma mesma

temperatura apresentam uma pequena variagdo com a pressao. De um modo geral, os valores

de microdureza das amostras nitretadas em gaiola catdédica com adigdo de metano sdo

superiores aqueles obtidos na nitretacdo idnica sem adicdo de metano, nitretagdo em gaiola

catodica sem adicdo de metano e também na nitretagdo ionica com adi¢do de metano (SUN e

HURAMAN, 2006).

Tabela 4.3 — Microdureza e espessura de camada de composto das amostras nitretadas nas

diferentes condicdes.

Presséo (Pa)

Temperatura (K)

Microdureza (HV) Esp. da camada (um)

250 673 790 4,88
250 723 1439 20,58
250 773 1418 30,6
500 673 763 7,66
500 723 1662 21,66
500 773 1223 28,86

Uma explicagdo para esse maior valor de dureza pode ser fornecida através da andlise

das fases existentes na superficie, obtida pelo espectro de difracdo de raios-X apresentado nas

figuras 4.17 e 4.18.
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Figura 4.17 - Difratograma de raios-X das amostras nitretadas a 250 Pa nas temperaturas de

673,723 ¢ 773K.
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Figura 4.18 - Difratograma de raios-X das amostras nitretadas a 500 Pa nas temperaturas de

673,723 e 773K.
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Esses espectros confirmam a auséncia de carbetos que aparecem normalmente no
tratamento de carbonitretacdo, para todas as condi¢des de tratamento (ABD EL-RAHMAN,
2004). Somente para a pressdo de 500 Pa tem-se pequena intensidade dos picos de CrN,
mesmo para as amostras nitretadas a 723K e 773K, comprovando a menor precipitacdo de
nitretos de cromo quando comparada com a nitretacdo em gaiola catédica sem a adigdo de
metano, como podemos observar nas figuras 4.51 e 4.52, aumentando, conseqiientemente, a
resisténcia a corrosdo, destacando-se a presenga da fase S ou austenita expandida e do nitreto
de ferro & — Fe, 3N presentes em todas as amostras. A medida que a temperatura aumenta até
723K, a distancia interplanar da rede cristalina da fase S aumenta, provocando assim
deslocamento para a esquerda dos seus picos. Para a pressdo de 250 Pa, aparecem apenas as
fases S e € — Fe, 3N, desaparecendo totalmente a precipitagdo de nitreto de cromo.

Os perfis de microdureza, mostrados nas figuras 4.19 e 4.20, confirmam uma reducao
mais gradual de microdureza em relacdo ao nucleo ndo tratado (SUN, 2005), quando se
compara com os perfis de microdureza obtidos na nitretagdo sem adigdo de metano,
mostrados na figura 4.49, o que implica menor possibilidade da camada ser destacada. As
amostras nitretadas a 673K apresentaram pequena espessura de camada, dificultando assim a

realizacdo dos perfis de microdureza.
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Figura 4.19 — Perfis de microdureza das amostras nitretadas a 250 Pa.
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Figura 4.20 — Perfis de microdureza das amostras nitretadas a 500 Pa.

R6mulo Ribeiro Magalhées de Sousa



Resultados e Discussao -99 -

4.1.4 - Experimento 3 - Influéncia da Presséo

Na figura 4.21 sdo apresentadas as micrografias das amostras de ago SAE 316 nitretadas
durante 5 horas, numa atmosfera de 80% N, - 20 % H, e temperatura 723K, variando-se a
pressdo de nitretacdo de 120 a 500 Pa, observa-se que a espessura da camada varia
inversamente com a pressdo. Na tabela 4.4 sdo apresentados os resultados das medidas das

espessuras e respectivos valores de microdureza da superficie dessas amostras.

Tabela 4.4 — Medidas de espessura e microdureza nas amostras de ago AISI 316 nitretado em

gaiola catddica durante 5 horas a 723 K em diferentes pressoes.

Pressdo [Pa] Espessura da camada [pm] Microdureza HV q )
120 64,5 980
250 31,6 1175
500 12,5 794

Na nitretacdo convencional, a espessura da camada nitretada aumenta quando a
pressdo varia de 120 até¢ 500 Pa (JEONG e KIM, 2001); j4 na NGC, o comportamento ¢é
inverso. Esta inversdo pode ser explicada assumindo que tanto a deposi¢do por sputtering
como a vida média das espécies ativas produzidas na gaiola e transferidas para superficie da
amostra exercem forte influéncia no processo. Com a diminui¢do da pressdo, aumentara a taxa
de sputtering na gaiola com o aumento do livre caminho médio das particulas formadas na

gaiola, permitindo uma maior eficiéncia de deposi¢ao na superficie da amostra. Esse resultado
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confirma aqueles obtidos nas laminas de vidro quando tratadas em varias condigdes de
tratamento. A figura 4.21 (b) mostra a imagem feita por MEV comprovando a grande

espessura da camada nitretada na pressao de 120 Pa.
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Figura 4.21 — micrografias das amostras nitretadas a 723K durante 5h em diferentes pressoes:

a) 120 Pa, b)imagem feita por MEV da amostra nitretada a 120 Pa, ¢) 250 Pa, d) 500 Pa.

As micrografias totalmente em consonancia com a analise de raios-X, figura 4.22,
mostram que para a pressao de 120 Pa a camada ndo apresenta a coloracdo clara caracteristica
da austenita expandida, fato comprovado pela auséncia desta fase nos difratogramas de raios-
X. A formacgdo de nitretos de cromo e a decomposi¢ao da austenita expandida (metaestavel)

em nitretos de ferro, que sdo fases mais estaveis, sdo responsaveis pela maior espessura da
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camada nitretada a 500 Pa. Para a amostra tratada a 250 Pa, a camada apresenta partes claras,
indicando a presenc¢a da austenita expandida como confirmado pelos picos correspondentes a
fase S presentes nos difratogramas de raios-X; ja para a pressao de 500 Pa, a camada é quase
totalmente clara indicando a predominancia da fase S, como se pode observar nos

difratogramas de raios-X.

S
! Fe3N \Y4
Fe4N v
CrN ¢
J
1 500 Pa

Intensidade Relativa (ua)

Figura 4.22 — Difratogramas de raios-X das amostras do ago AISI 316 nitretado em NGC a

723 K durante 5 h nas diferentes pressdes de tratamento.

4.1.5 - Experimento 4 — Influéncia da Distancia Amostra/Gaiola

Na figura 4.23 ¢ mostrada a disposi¢ao das amostras de ago AISI 316 sobre o disco
isolante de alumina. A tabela 4.5 apresenta os resultados das medidas de espessuras das
camadas nitretadas por 5 h, a 723 K e atmosfera de 80% N»-20% H,, em duas pressdes

diferentes (250 e 120 Pa). Observa-se que o valor da espessura possui uma leve queda para

R6mulo Ribeiro Magalhées de Sousa



Resultados e Discussao -102 -

amostras mais proximas ao centro.

Figura 4.23 — Disposi¢ao espacial das amostras nitretadas na pressao de 250 Pa.

Tabela 4.5 — Espessuras de camada e microdureza em funcdo da pressao de trabalho e da

posi¢ao da amostra dentro da gaiola.

Pressdo [Pa] Posi¢do da amostra Espessura [um] Microdureza [HV,]
250 A 26,6 1175
250 B 28,3 1216
250 C 28,2 1115
250 D 24.4 1305
250 E 22,2 1213
120 E 51,4 931
120 D 56,7 953
120 C 61,9 978
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Destaca-se também a maior espessura de camada das amostras nitretadas na pressao
mais baixa, confirmando os resultados obtidos para deposi¢cao em laminas de vidro em que na
nitretacdo em gaiola catodica a deposi¢do ¢ um fator preponderante e, por isso, conseguem-se
espessuras de camadas superiores aquelas obtidas em nitretagdo idnica.

Verificando as micrografias dessas amostras nitretadas em pressdes de 250 Pa (figura
4.24), podem-se observar pequenas diferencas no aspecto da camada no que diz respeito a
regides claras e escuras, principalmente, quando se compara a camada da amostra E com as
demais. Nessa primeira, ha regides mais claras, sugerindo a presenca da fase S, enquanto que
a amostra A, por exemplo, possui uma coloracdo completamente escura, que sugere a
presenca do CrN. Andlises por difratometria de raios-X (figuras 4.25) confirmam a

constatagao micrografica.
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Figura 4.24 — Micrografias das amostras de aco AISI 316 nitretadas a 250 Pa, durante 5 h a

723 K em posig¢des radiais (A), (B), (C), (D) e (E) dentro da gaiola catodica.
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Os difratogramas de Raios-X apresentados na figura 4.25 mostram que para as
amostras de maior espessura (B, C), que sdo as mais proximas a gaiola, predominam os
nitretos de ferro, porque as espécies nitretantes, como percorrem uma distancia menor,
chegam com maior energia na superficie dessas amostras que estdo mais proximas da fonte de

sputtering, que € a gaiola catodica.

Fe,N v

Intensidade Relativa (ua)

10 15 20 25 30 35 40 45
20

Figura 4.25 — Difratogramas de raios-X, utilizando radiacdo de molibdénio, das amostras
nitretadas a 723 K, durante Shoras na pressao de 250 Pa, em posi¢des diferentes dentro da

gaiola catddica.
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Para amostras nitretadas em pressdes de 120 Pa (figura 4.26), verifica-se a coloracao
escura, indicando auséncia da austenita expandida, fato confirmado pela anélise de raios-X e

que provavelmente ¢ responsavel pela redugdo na microdureza quando comparamos com as

amostras nitretadas na pressao de 250 Pa.

(E) (D)

Figura 4.26 — Micrografias das amostras de agco AISI 316, nitretadas a 723 K, em posi¢oes

diferentes dentro da cAmara de nitretagdo, na pressao de 120 Pa.
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Figura 4.27 — Difratogramas de raios-X das amostras nitretadas a 723 K, durante Shoras na

pressao de 250 Pa, em posicdes diferentes dentro da gaiola catodica.

A figura 4.27 mostra que as fases presentes nos difratogramas das amostras nitretadas
a 723 K, na pressdo de 120 Pa e em posi¢des diferentes dentro da gaiola catodica, sdo as
mesmas. Além disso, ndo apresenta picos da fase S e ndo hé variagdo na intensidade dos picos
do nitreto de ferro y’ — Fe4N, comprovando que ndo existe gradiente térmico dentro da gaiola,
porque se sabe que quando a temperatura aumenta ¢ aumentada a intensidade do nitreto de
ferro v’ — FesN (SUN et al., 1999).

Essa variagdo de espessura da camada para as amostras nitretadas em gaiola catddica
ndo ¢ conseqiiéncia de variagdo de temperatura dentro da cdmara de nitretagdo, deve-se

apenas a distancias das amostras para a gaiola. Como os ions percorrem uma distancia antes
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de se recondensarem na superficie das amostras, as amostras que estdo mais afastadas da fonte
de sputtering, que ¢ a gaiola catddica, recebem ions com menor energia, tendo entdo menor
taxa de sputtering. Portanto para as amostras mais proximas da gaiola as espécies nitretantes,
chegam a sua superficie com maior energia, fato confirmado pela maior presenga de nitretos

de ferro nos difratogramas de raios-X das amostras de maior espessura.

4.1.6 - Experimento 5 — Influéncia do Gradiente de Pressdo no Porta-

Amostra

Amostras do aco AISI 316, tratadas com diferentes gradientes de pressdo, ou seja,
utilizando ou ndo o dispositivo de evacuagdo dos gases, como mostrado na figura 3.1,
apresentaram caracteristicas de camada diferentes. Esse dispositivo for¢a a passagem dos
gases sobre a gaiola catodica e conseqiientemente sobre as amostras. Verificou-se que a
espessura da camada nitretada ¢ equivalente, porém a dureza varia, sendo bem maior quando
utilizamos o dispositivo, passando de 1090 para 750 HV. Esse aumento de dureza pode ser
explicado pelos difratogramas de raios-X, mostrados na figura 4.28. Observa-se que, com a
utiliza¢do do dispositivo, ha maior eficiéncia de transferéncia das espécies da gaiola para a
superficie da amostra, h4 uma intensa formacgdo da fase supersaturada de nitrogénio na
austenita, denominada austenita expandida ou fase S. Fase essa que associa a elevada dureza a
uma excelente resisténcia a corrosao (FEWELL et al.,, 2000; GORGIOLI et al., 2005),
enquanto que na amostra nitretada sem o dispositivo, como mostrado na figura 4.29,
predomina ferro gama do substrato, nitretos de ferro e nitreto de cromo, o que implica
reducdo do teor de cromo da matriz e, conseqiientemente, reducdo da resisténcia a corrosao

(LT etal., 2002).
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Figura 4.28 — Difratograma de raios-X da amostra nitretada a 723 K, durante 5 horas na

pressao de 250 Pa, utilizando o dispositivo.

Fe y 65-4150
Fe-Cr 34-0396
Fe,N 83-0876
Fe,N 6-0627
Cr,N 79-2159

Fey

350
300
250

200 +

Intensidade (u.a.)

150

100 H

50

Figura 4.29 — Difratograma de raios-X da amostra nitretada a 723 K, durante 5 horas na

pressdo de 250 Pa, sem o dispositivo.
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Na figura 4.30(b), tem-se micrografia da amostra nitretada com o dispositivo; na
camada nitretada, predomina a coloragdo clara, que corresponde a fase S (OLIVEIRA et al.,
2003), aparecendo menos a parte escura, que corresponde ao nitreto de cromo, enquanto que
ao contrario, na figura 4.30(a), a camada apresenta-se com a coloragdo escura e pouco aparece

a parte clara que corresponde a austenita expandida.

Figura 4.30 — Micrografias das amostras nitretadas em gaiola catddica (a) sem o dispositivo e

(b) com o dispositivo.

4.1.7 - Experimento 6 — Influéncia da polarizacéo das amostras

Na tabela 4.6 sao apresentados os valores de dureza da superficie e respectiva
espessura da camada de amostras de ago AISI 316 nitretadas sob diferentes condigdes de
polarizacdo, a saber: (i) dentro da gaiola sobre um material isolante; (ii) dentro da gaiola,
sobre uma plataforma condutora e (iii) fora da gaiola e sobre uma superficie condutora. As
amostras foram nitretadas por 5 h, a temperatura de 723 K e 250 Pa de pressao,

simultaneamente.
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Tabela 4.6 — Espessuras e microdurezas das camadas obtidas para as posi¢oes diferentes em

relacao ao isolante.

Altura/amostra  Dureza/espes.  Sobre a alum.  Foradaalum.  Fora da gaiola

Espessura (um) 29,95 61,12 19,62

Dureza (HV) 1314 1425 1075

Verifica-se que os dois maiores valores de espessura de camada aconteceram para as
amostras nitretadas dentro da gaiola, sendo aquela sobre o material condutor maior que sobre
o material isolante. Isso pode ser justificado, considerando-se a forte contribuicdo da
deposicdo no mecanismo da nitretagdo pela técnica da gaiola catddica. Nesse caso, a
espessura da camada serd governada pela quantidade do material depositado a qual dependera
do nimero de furos existente na gaiola, pelo efeito de catodo oco e pelo potencial de
polarizacdo. Para a amostra sobre o isolante, 0 aquecimento serd essencialmente por radiagao,
enquanto que para a amostra dentro da gaiola sobre o porta amostra prevalece a condugdo
térmica de calor, além da radiacdo, o que contribui fortemente para maior difusdo do

nitrogénio na peca. Na figura 4.31 s3o mostradas as micrografias das amostras nitretadas nas

trés condi¢des de polarizagao.

(A) (B) ©)
Figura 4.31 — Micrografias das amostras a 723 K, durante 5 h a 250 Pa, (A) fora da gaiola, (B)

dentro da gaiola sobre o isolante e (C) dentro da gaiola fora do isolante.
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As micrografias apresentadas na figura 4.31 confirmam os resultados apresentados na
tabela 4.9, demonstrando que as espessuras de camadas s3o maiores quando as amostras estao
dentro da gaiola fora da alumina e bem maiores do que para as amostras nitretadas pela
técnica convencional. Observa-se que quanto mais espessa a camada tem-se mais nitrogénio
(na forma de CrN e Fe4N) e por isso a camada apresenta mais a coloragdo escura. Ao contrario
dos resultados obtidos por (ZHAO et al., 2006), em que as maiores espessuras foram obtidas
respectivamente para as amostras nitetadas fora da gaiola, dentro da gaiola e sobre o isolante e
dentro da gaiola e fora do isolante. Isso ¢ devido ao fato desses autores ndo explorarem o
efeito catodo oco nos furos da gaiola, utilizando sempre a mesma pressao de trabalho (500
Pa). Quando a amostra ¢ nitretada fora da gaiola, ou seja, no processo de nitretacdo iOnica
(NI), a camada ¢ formada apenas por difusdo. Quando a amostra ¢ nitretada sobre a alumina
dentro da gaiola (NGC), a camada ¢ formada por difusdo e também por deposi¢do, sendo que
o calor que aquece as amostras até a temperatura de nitretagdo se deve quase exclusivamente a

radiag¢do proveniente da gaiola (LI et al., 2002) e, portanto, a camada € maior do que no caso

anterior.

Defeito

) ! : 50 pm
E—

(A) (B)
Figura 4.32 — micrografias da amostra nitretada dentro da gaiola fora do disco isolante,

destacando a falha na camada nitretada.
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A figura 4.32 mostra a reducao na camada nitretada, fato que confirma a existéncia do
efeito de bordas, sendo, porém, menos intenso esse efeito do que quando a amostra esta fora
da gaiola porque no interior da gaiola catddica, devido a presenga de um potencial de plasma
negativo, criado por elétrons de alta energia, que foram capazes de atravessa-la, induz as
paredes internas da gaiola a ponto de potencializa-la positivamente, gerando um campo

elétrico mais fraco do que aquele fora da gaiola, responsavel pelo efeito de borda.

4.1.8 - Experimento 7 — Influéncia do Tempo de Nitretacdo

Amostras de ago AISI 316 foram nitretadas em gaiola catodica nas mesmas condigdes:
pressao de 250 Pa, atmosfera nitretante de 80 %N, - 20% H,, variando apenas a duragao do
processo. Na figura 4.33 ¢ apresentado o grafico da espessura de camada em fung¢do da raiz
quadrada do tempo. Esses resultados sdo compativeis com obtidos por outros autores
(FOSSATI et al., 2006; WILLIAMSON et al., 1994; LI, 2001).
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t12(n)
Figura 4.33 — Curva da espessura da camada nitretada em funcdo da raiz quadrada do tempo

para amostra nitretada dentro da gaiola catddica a 773 K na pressao de 250 Pa.
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Observa-se que, para as primeiras 2 h de tratamento, houve um pequeno aumento na
espessura de camada. Esse periodo, conhecido como tempo de incubagao, é aquele necessario
para que os nucleos que apareceram na primeira hora fossem se juntando para formar uma
camada continua. Na temperatura de 798 K, esse tempo de imcubagao ¢ de 0,8 hora (BERG et
al., 2000) e ¢ de se esperar que para temperatura inferior esse tempo aumente. A partir de 2
horas, tem-se um crescimento acentuado na espessura de camada. A tabela 4.7 apresenta a
microdureza e espessuras de camadas para as amostras de aco AISI 316 nitretado em gaiola
catodica na pressao de 250 Pa na temperatura de 773 K, em tempos diferentes. A microdureza

foi realizada com a carga de 100 gf.

Tabela 4.7 — Microdureza e espessura de camada das amostras do ago AISI 316 nitretadas a

250 Pa a 773 K com tempos diferentes.

Duragao da nitetagao Microdureza HV ¢ Espessura de camada (pm)
lh 633 16,2
2h 1094 18,9
2,5h 1234 31,6
3h 1243 36,3
5h 1290 53,4
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A figura 4.34 mostra os perfis de microdureza obtidos com a carga de 25g, com o

objetivo de confirmar a espessura de camada como também a sua uniformidade.
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Figura 4.34 - Perfis de microdureza das amostras nitretadas a 773 K na pressao de 250 Pa com

diferentes duragdes de tratamento.

A figura 4.34 destaca a elevada microdureza obtida e ndo apresenta os perfis de
microdureza para as amostras nitretadas a 1 e 2 horas porque a camada ¢ mais fina.

Na figura 4.35 sdo mostrados os difratogramas das amostras nitretadas em gaiola
catodica, na pressdo de 250 Pa, na temperatura de 773 K, com diferentes duracdes de

tratamento.
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Figura 4.35 - Mostrando os difratogramas das amostras nitretadas em gaiola catddica na

pressao de 250 Pa na temperatura de 773 K, com diferentes duragdes de tratamento.

Para as amostras nitretadas durante 1 h, 2 h e 2,5 h foram observados picos relativos a
fase austenitica (Fe-y) do substrato. Observa-se ainda a competicdo entre as fases g-epslon
(Fea3N) e a solugdo soélida de nitrogénio em ferro (Fe,(N)), onde a tltima desaparece a custa
do crescimento da primeira, para maiores tempos de nitretacdo. O deslocamento para a
esquerda, observado nos picos relativos a fase Fey ocorre devido a expansdo da rede e
conseqliente aumento do pardmetro de rede, provocado pela inser¢do do nitrogénio em
solucdo, cujo teor aumenta com o tempo de nitretacdo. Observando o espectro para o tempo
de 2,5 h, verifica-se uma forte queda na intensidade do pico de Fey, levando a crer que a
concentragdo do nitrogénio seja superior ao limite de solubilidade, ocorrendo a formagao da
solucdo solida supersaturada metaestavel, denominada austenita expandida ou fase S. O
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aumento na intensidade dos picos de FesN e o surgimento da fase S sdo responsaveis pelo

aumento abrupto na espessura da camada nitretada.

Os picos de nitreto de cromo s6 aparecem para as amostras nitretadas com tempos
superiores a 3 horas, porque a precipitacdo do nitreto depende ndo somente da temperatura de
tratamento, mas também da duracdo do tratamento (LI et al., 2002), ou seja, mesmo para
temperaturas superiores a 500 °C, ndo ocorre a precipitacdo de nitreto de cromo se a duragao
do processo for muito pequena. Sabe-se ainda que o aumento na precipitacdo de nitreto de
cromo tem como conseqiiéncia a redugdo na presenca da austenita expandida e aumento na
intensidade dos picos de FesN.

A figura 4.36 mostra as micrografias das amostras nitretadas a 773K na pressao de 250
Pa e com diferentes duragdes de tratamento. Observa-se a crescente espessura da camada com
o aumento do tempo de tratamento e também a falta de continuidade da camada obtida para a

primeira hora de tratamento.
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Figura 4.36 — micrografias das amostras nitretadas dentro da gaiola catodica a 773 K na

pressdo de 250 Pa durante (a) 1 hora, (b) 2 horas, (c¢) 2,5 horas, (d) 3 horas e (e) 5 horas.
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4.2 - Sistemética de Comparacéo das Técnicas NGC e NI

4.2.1 - Nitretacdo do Ago AISI 1020

Na figura 4.37 s3o mostradas micrografias das amostras com alturas diferentes,
nitretadas através da nova técnica (NGC), a temperatura de 843 K, durante 3 horas. Observa-
se que a espessura de camada nitretada ¢ aproximadamente a mesma, sendo, portanto, o
contrario da nitretacdo convencional, que houve grande dependéncia com a altura das

amostras (SOUSA, 2006).
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Figura 4.37 — Micrografias das amostras com alturas diferentes nitretadas em gaiola catddica

a 843 K durante 3 horas.
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Na figura 4.38 ¢ apresentado um grafico das espessuras das camadas em fung¢do da
altura das amostras para os dois processos. Observa-se que as amostras nitretadas pela técnica
convencional apresentam uma maior variacdo da espessura da camada nitretada com a altura.
As amostras de 8 e 10mm de altura nitretadas a 843 K, durante 3 horas, apresentam uma

espessura bem maior devido a fase de graos colunares.
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Figura 4.38 — Grafico das espessuras das zonas de compostos das amostras nitretadas nas duas

técnicas, a 360 Pa (A)a 673 K, (B)a 773 K e (C) a 843 K.

Verifica-se que na nitretagdo a plasma convencional, as amostras de 10 mm de altura

apresentam uma variagdo de 100 °C entre a temperatura da superficie ¢ a da base das amostras
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(SOUSA, 2005). Com relacao a microestrutura, as amostras de 8 e 10 mm de altura, nitretadas
convencionalmente, apresentam uma fase de graos colunares na camada, como mostrado na
figura 4.39, resultante da transformacao do Fe-y em Fe-o+cementita.

Os difratogramas apresentados na figura 4.40 confirmam a presenga dessa fase de
graos colunares através dos picos de Ferro alfa em torno de 44°. Com esse resultado, pode-se
supor que as superficies das amostras se encontravam a temperaturas mais elevadas, porque
essa transformacdo comeca a ocorrer no resfriamento lento de amostras que se encontram em

temperaturas em torno de 913 K (LIMA, 2003).

8 mm - 843 K - 360 Pa 10 mm - 843 K - 360 Pa

Figura 4.39 — Micrografias das amostras de 8 e 10 mm de altura nitretadas
convencionalmente, a 843 K, durante 3 horas na pressdo de 360 Pa, destacando a fase de

graos colunares.
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Figura 4.40 — Difratogramas das amostras nitretadas a 843 K na pressdo de 360 Pa, pelo

processo convencional, (A) em geometria Bragg-Brentano e (B) em incidéncia rasante.

Ensaios de microdureza realizados ao longo da superficie das amostras com diferentes
alturas, nitretadas em gaiola catddica, apresentam também uma completa uniformidade na
microdureza para as amostras tratadas em uma mesma temperatura, como ¢ exemplificado
para o caso de 773 K, na figura 4.41.

Como a espessura da camada superficial € constante e, pela lei de Arrhenius, expressa
por: D = D, exp (-Q4/RT), onde D ¢ o coeficiente de difusdo, Do ¢ uma constante pré-
exponencial independente da temperatura, Qg ¢ a energia de ativagdo para a difusdo, R ¢ a
constante dos gases ¢ T ¢ a temperatura absoluta, e a atmosfera nitretante a que todas as
amostras estdo submetidas ¢ a mesma, temos que o coeficiente de difusdo depende apenas da
temperatura T.

Como o coeficiente de difusdo ¢ constante, podemos concluir que a temperatura
também ¢ constante. Isso se deve ao fato de que a temperatura superficial das amostras ¢ a

mesma, indepentemente da altura, o que confirma a ndo existéncia de um gradiente térmico
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entre a superficie das amostras e a base delas, mesmo na situagdo mais critica estudada, isto &,
quando a temperatura ¢ de 843 K. No processo convencional de nitretacdo a plasma, as
amostras nitretadas a 843 K apresentam uma nova fase de grdos colunares, a qual
normalmente aparece no resfriamento lento a partir de 913 K (D. CLEUGH, 2002).

Em gaiola catddica, as amostras estdo isoladas eletricamente, posicionadas sobre um
disco de alumina (permanecendo em potencial flutuante). A radiagdo proveniente da gaiola
catodica fornece o calor necessario para aquecer de modo uniforme toda a superficie das

amostras até a temperatura de tratamento.
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Figura 4.41 — Microdureza ao longo da superficie das amostras do aco AISI 1020 nitretadas

em gaiola catodica a 773K.

A andlise dos difratogramas de raios-X, mostrados na figura 4.42, apresenta as
mesmas fases independentes da temperatura e das alturas das amostras e apresenta também
picos de Fe associado ao Cr. A presenga do elemento Cr deve-se ao fato da gaiola catddica ter

sido confeccionada de ago inoxidavel austenitico 316, o que leva a crer que a técnica de
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nitretacdo em gaiola catddica ¢ também um processo de deposi¢do. Observa-se que nao ha
variagdo significativa das intensidades relativas dos picos de € - FesN, v’ - FesN e € + 7°,
quando se varia a altura das amostras nitretadas a uma mesma temperatura.

Pode-se concluir que as duas técnicas apresentam praticamente as mesmas fases e
durezas equivalentes, sendo, porém, que a nitretacdo em gaiola catédica mostrou-se
totalmente eficaz na eliminacdo dos problemas comuns da nitretagcdo convencional. Como o
efeito de bordas (fato comprovado pelo perfil de microdureza), a uniformidade de temperatura
dentro da cdmara de nitretacdo, que pode ser evidenciada pela uniformidade nas medidas das
espessuras das camadas de compostos, para amostras nitretadas a uma mesma temperatura e
também por apresentar as mesmas fases independentes das alturas das amostras, o que

evidencia que a temperatura dentro da gaiola catodica ¢ uniforme (SOUSA et al., 2007).
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Figura 4.42 — Difratogramas de raios-X das amostras nitretadas em (NGC) nas temperaturas

de 673, 773 e 843 K a pressao de 360 Pa, (A) em geometria Bragg-Brentano e (B) em

incidéncia rasante.
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4.2.2 - Nitretagdo do Aco AISI 4320

Na figura 4.43 (A), tém-se micrografias do aco AISI 4320 nitretado em gaiola
catodica, apresentando a camada de compostos e a zona de difusdo, destacando-se a

uniformidade da camada.
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Figura 4.43 — Microestrutura e camada nitretada pela técnica da gaiola catodica em 400 °C do

aco SAE 4320 (A) realiza da pela microscopia optica e (B) através do MEV.

Para o tratamento na temperatura de 723 K, encontrou-se uma espessura de
aproximadamente 25 um. A microdureza medida ao longo da superficie dos agos nitretados
pelas duas técnicas ¢ mostrada na figura 4.44. Nas amostras tratadas pela técnica
convencional (NI), na regido proxima a borda (em conformidade com o observado no aspecto
visual), a dureza superficial da camada nitretada cai sistematicamente, figura 4.44,
comprovando a presenca do efeito de borda, enquanto a amostra nitretada em gaiola catddica

apresenta uniformidade na microdureza. Os valores de microdurezas, obtidos pelas duas
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técnicas sdao semelhantes, sendo que a amostra nitretada pelo processo convencional apresenta
na borda uma microdureza superior devido ao efeito térmico, ou seja, maior aquecimento,
problema comum na nitretagdo convencional. A amostra nitretada em gaiola catédica mostrou

uma dureza média de 920 HV ao longo da superficie.
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Figura 4.44 — Dureza superficial das amostras de ago 4320 nitretadas a 723K e durante trés

horas em (A) convencionalmente (NI) e em (B) gaiola catodica.

Os processos de nitretagdo por plasma convencional e em gaiola catddica produzem
microestruturas semelhantes para o ago estudado, conforme a andlise de raios-X mostrada nas
figuras 4.45.

Uma analise mais detalhada dos espectros de raios-X mostra que o nitreto y’- FesN
estd presente em maior quantidade (intensidade) em todas as amostras tratadas
convencionalmente quando comparadas ao processo em gaiola catodica. Esse efeito deve-se

ao sputtering que ocorre na amostra (catodo), efeito inerente ao processo convencional.
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Segundo Ruset et al. (2003), o sputtering provoca descarbonetacdo superficial em agos
nitretados, favorecendo a estabilizacdo do nitreto y’- FesN.

Os espectros de raios-X das amostras tratadas em gaiola catddica apresentam a fase €
(FesN) em maior intensidade quando comparadas ao processo convencional. Isso ocorre
porque nao ha sputtering nas amostras e consequentemente nao ha descarbonetacao
superficial (SOUSA, 2006).

Os espectros de raios-X, também, nos mostram uma variacao de espessura de camada
nitretada, onde, para amostras nitretadas convencionalmente, apareceram picos de Fe - o, ou
seja, foram identificadas como sendo fases do substrato. Como nas amostras nitretadas em
gaiola catodica, ndo apareceram tais fases, isto ¢ um indicativo de que as espessuras das
amostras nitretadas em gaiola sdo maiores do que as nitretadas convencionalmente para o
mesmo tempo de nitretacdo. Isso pode estar associado ao efeito catodo oco, formado na gaiola

durante a nitretagdo, intensificando o plasma nas regides dos furos.
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Figura 4.45 — Difratogramas das amostras do agco SAE 4320 nitretadas a 450 °C em gaiola

catddica (NGC) e convencionalmente (NI).

4.2.3 - Nitretacdo do Aco AISI 316

Na nitretagao por plasma do aco inoxidavel austenitico AISI 316, quando realizada em
temperaturas inferiores a 723 K, ocorre apenas a difusdo intersticial do nitrogénio para a
formagdo da fase “S” ou austenita expandida e, em temperaturas superiores a 723 K, além da
difusdo intersticial do nitrogénio na austenita e da decomposi¢ao da austenita expandida em
fases mais estaveis, ocorre também a difusdo substitucional, que facilita a formacdo dos
nitretos de cromo (BELL, 2002).

Na figura 4.46 sao mostradas micrografias das amostras com alturas diferentes (1, 3, 5 e

10 mm) nitretadas através da nova técnica (NGC), nas temperaturas de 673, 723 e 773 K,
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durante 5 horas, na pressao de 250 Pa. Observa-se que a espessura da camada nitretada em
uma mesma temperatura ndo varia muito com a altura das amostras. As camadas demonstram
uma total uniformidade, comprovando a eliminagdo do efeito de bordas, que ¢ um dos
problemas comuns da nitretagdo idnica, principalmente para agos com alto teor de elementos

de liga como no caso do ago inoxidavel austenitico 316.
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773 K -1 mm
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673 K — 10 mm 723K - 10 mm 773 K — 10 mm

Figura 4.46 — Micrografias das amostras de alturas diferentes nitretadas em NGC nas

temperaturas de 673, 723 ¢ 773 K.

A figura 4.47 mostra imagens feitas por MEV, destacando a pequena variagdo de

espessura de camada entre as amostras de 1 ¢ 10 mm de altura nitretadas em NGC a 773K.
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Ao contrario do que ocorre na nitretacdo ionica (NI), onde a espessura de camada

apresentou uma grande variacao (de 24,5 para 45,8 um).
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Figura 4.47 — Imagens feitas por MEV das amostras nitretadas a 773K com alturas de (a)

Imm e (b) 10mm.

Um perfil detalhado das espessuras das camadas de compostos das amostras nitretadas
a uma mesma temperatura, nas diferentes temperaturas de tratamento ¢ mostrado na

tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Espessuras das amostras de 1, 3, 5 ¢ 10 mm nitretadas durante 5 horas a 250 Pa

em fun¢ao da temperatura.

Temperaturas (K)
Altura das
673 723 773 673 723 773
Amostras
(mm) Nitretagdo i0nica
Gaiola Catodica
convencional
1 7,8 22 49,1 1,3 16 24,5
g
: T
3 g 2 8,5 23 50,9 2,1 17,4 28
@A
5 10 28 52,2 3,5 23,5 36,4
10 12 32 53,4 4,4 29,5 45,8

Na tabela 4.8 sdo também apresentados os valores comparativos das espessuras de
camada das amostras para as duas técnicas de nitretacdo a plasma. Verifica-se um pequeno
gradiente na variacao da espessura da camada nitretada pela nova técnica em fun¢ao da altura
das amostras, especialmente para temperaturas de tratamento mais elevadas (773 K), onde a
variagdo maxima observada na espessura foi menor que 10%. Esse aumento na espessura de
camada, para as amostras de maior altura, ndo se deve a gradiente térmico e sim porque as
superficies dessas amostras se encontram mais proximas da tampa da gaiola, fazendo com que
os ions cheguem a sua superficie com maior energia. Esse fato ¢ confirmado pela maior
presenca de nitreto de ferro nos difratogramas das amostras de maior altura, ao contrario da

nitretacdo convencional, onde diferencas de espessuras superiores a 25 % entre as alturas
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sucessivas utilizadas foram observadas, apresentando, ainda, a nitretagdo idnica, problemas
caracteristicos como o efeito de bordas, que pode ser evidenciado pela grande redugdo na

espessura da camada como mostrado na figura 4.48 (ALVES JR et al., 2001).

Figura 4.48 — Micrografia da amostra nitretada ionicamente na temperatura de 723 K,

apresentando o efeito de bordas.

Além disso, as amostras tratadas em gaiola catdodica a uma mesma temperatura nio
apresentaram, para alturas diferentes, diferencas significativas nos niveis de microdureza,
como ilustrado na figura 4.49. Esse resultado aliado com a uniformidade na espessura da
camada confirma a eliminacdo do efeito de bordas observado na nitretacdo i0nica
convencional. Para a amostra de 10 mm de altura, tratada a 723 K, por exemplo, observa-se
que a microdureza comega a cair em torno da espessura de 25 um, até chegar a microdureza
do substrato; ja para as amostras de 1 mm, esse decréscimo de microdureza ocorre a partir de
20 um. Por sua vez, as amostras nitretadas por nitretagdo idnica convencional apresentam uma
variagdo na microdureza de até 30 % para amostras de alturas diferentes nitretadas a uma
mesma temperatura, comprovando a ndo uniformidade de temperatura entre a superficie e a
base das amostras (ALVES JR et al., 2001).

Na figura 4.49, tem-se o perfil de microdureza, confirmando a uniformidade na
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espessura da camada obtida para diferentes alturas das amostras nitretadas em gaiola catddica
a uma mesma temperatura, comprovando também que todas as amostras apresentaram um

grande aumento na microdureza.

- . 1400 - Microdureza de ago 316 - 773 K
1000 ] Microdureza de aco 316 - 723K ¢
9004—
] 1200 - R
800 —a—10mm| | o ég m

S _e—

S 200 e 5mm |00 03 mm
= 7007 8 mm —v—01mm
sy 1 —v—1mm L =
o 600 8004
c ]

9@ 5004
3 1 600-
o 400
[} ]
= 300 400
200+ \ ————v—
E v ——  B——— 200 " !
100 T T T T T T T T T ) T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 20 40 60 80 100
Profundidade da camada (um) Profundidade da camada (um)

Figura 4.49 - Perfil de microdureza em funcdo da profundidade das amostras nitretadas em

NGC na pressao de 250 Pa durante 5 horas e nas temperaturas de 723 e 773 K.

Para a amostra de 10 mm de altura, tratada a 773 K, observa-se, porém, que a
microdureza comega reduzir em torno de 50 um, até chegar a microdureza do substrato; ja
para as amostras de 1 mm, esse decréscimo de microdureza ocorre a partir de 40 pum.

A microdureza superficial das amostras de alturas diferentes nitretadas em uma mesma
temperatura apresentam uma variagdo muito pequena. Isso se deve ao fato de que a
temperatura superficial das amostras ¢ a mesma, indepentemente da altura, o que confirma
que ndo existe um gradiente térmico significativo entre a superficie das amostras e a base das
mesmas (GEORGES, 2001).

A nitretagdo a plasma convencional do ago AISI 316 apresenta principalmente em
pressoes mais elevadas, acima de 200 Pa, e para amostras com altura maior que 3 mm, 0
efeito de bordas, sendo que esse efeito ¢ ainda mais acentuado neste tipo de aco, por ser

possuidor de alto teor de elementos de liga (SOUSA, 2005); j& na nitretacdo em gaiola
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J4

catodica, esse defeito ¢ eliminado, resultado confirmado pelas micrografias das amostras,
mostrando que ndo existem falhas nas camadas nitretadas e também pela uniformidade da
microdureza superficial.

A andlise dos difratogramas de raios-X, como mostrado nas figuras 4.50, 4.51 ¢ 4.52,
apresentam praticamente as mesmas fases, independente da temperatura e das alturas das
amostras. Nesse processo, t€ém-se picos do nitreto de ferro € — FesN, picos de Fe — y e
principalmente da fase “S” ou austenita expandida, fase que apresenta elevadas dureza e
resisténcia ao desgaste, aliada a excelente resisténcia a corrosdo. Para as amostras nitretadas a
673 K e 723 K ndo aparece CrN, porque a precipitacdo do nitreto de cromo s6 ocorre em
temperaturas superiores a 723 K (LI et al., 2002). Temperatura baixa e tempo de nitretacao
curto favorecem a formagdo da fase “S”, enquanto a nitretagdo prolongada tem efeito similar
ao aumento da temperatura, isto ¢, a fase “S” decompde-se e ocorre a formagdo de
precipitados de nitretos de cromo, ocorrendo o aparecimento de pontos escuros na camada
nitretada e diminuindo sua resisténcia a corrosdo. Como a difusividade do cromo ¢ muito
baixa em temperaturas baixas, seria necessario um tempo de incubacdo prolongado para a
formacdo desses nitretos, (LI et al., 2002). Para a temperatura de 723 K, comega a ocorrer a
formacdo da fase y’ — FesN. Nas amostras tratadas a 773 K, temos uma redugdo na fase S com
conseqiiente surgimento do CrN e de y° — FesN. Com o surgimento do CrN, tem-se uma
reducdo do teor de cromo da matriz e conseqiiente redugdo na resisténcia a corrosdo do aco.

De acordo com seu modelo cinético, a decomposi¢do da fase “S” de alto teor de
nitrogénio em alta temperatura fornecerd nitrogénio livre para acelerar a sua difusdo no
substrato. Essa formacdo e decomposi¢do da fase ”S” atingem uma condi¢do de equilibrio
dindmico, de forma que o nitrogénio livre em excesso ¢ fornecido continuamente durante o
rocesso de nitretagdo, favorecendo a formacao de nitretos de cromo e de ferro (OLIVEIRA,

2005).
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Figura 4.50 - Difratogramas das amostras de aco AISI 316 de 1, 3, 5 ¢ 10 mm de altura

nitretadas a 250 Pa, com 80% de N, nas temperaturas de 673 K.
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Figura 4.51 - Difratogramas das amostras de ago AISI 316 de 1, 3, 5 ¢ 10 mm de altura

nitretadas a 250 Pa, com 80% de N, nas temperaturas de 723 K.
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Figura 4.52 - Difratogramas das amostras de ago AISI 316 de 1, 3, 5 e 10 mm de altura

nitretadas a 250 Pa, com 80% de Ny, na temperatura de 773 K.

Os difratogramas de raios-X, apresentados nas figuras 4.50, 4.51 e 4.52, mostram que
nao existe nenhum deslocamento dos picos da fase S para as amostras de alturas diferentes
nitretadas em gaiola catodica, comprovando que a temperatura na superficie de todas as
amostras ¢ realmente a mesma, porque, como ¢ conhecido (SUN et al., 1999), quando a
temperatura aumenta, os picos da fase S sdo deslocados para a esquerda, porque a distancia
interplanar da rede cristalina aumenta. Também quando aumento a altura das amostras nao
existe aumento na intensidade dos picos da fase y° — FesN, e, também, sabe-se que quando a
temperatura aumenta, essa fase torna-se mais intensa.

Em resumo, a nitretacdo em gaiola catddica produz fases semelhantes a nitretagdo
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convencional, porém com camadas mais espessas, além de eliminar os problemas inerentes a
nitretacdo convencional, como o efeito de borda, comprovando a eficiéncia da nitretacdo em
gaiola catodica em amostras com formas complexas, sendo possivel a nitretagdo simultanea
de amostras com formas diferentes e com grande facilidade de reprodutibilidade de
resultados.

A maior espessura de camada obtida em gaiola catddicac quando comparada com a
nitretacdo idnica deve-se ao fato de que, na nitretagdo idnica, acontece uma competi¢do entre
difusdo e sputtering. Segundo Moller et al. (2001), para a temperatura de 623K, a taxa de
sputtering ¢ de 1,62 um/h, o que significa que, em 5 horas de nitretacdo, deixa-se de ganhar
8,10 um de espessura. Para temperaturas na faixa de 723 a 873K, a taxa de sputtering fica em
torno de 3 um/h (DIMITROV, 1998), o que indica que a espessura de camada para uma
nitretacdo de 5 horas deixa de ter um aumento médio de 15 pum. Na nitretacdo em gaiola
catodica, além da auséncia do sputtering ativo na superficie das amostras, tem-se também o

efeito de deposi¢do, como confirmado na deposi¢do de amostras de vidro.

4.2.4 - Nitretacdo do Aco AISI 420

Na figura 4.53, tém-se fotografias das amostras nitretadas ionicamente: Na 4.53 (a),
pelo método planar convencional, apresentando os anéis de erosdo caracteristicos do efeito de
bordas ¢ na figura 4.53 (b), pela técnica gaiola catddica, onde a superficie da amostra
apresenta uma coloracdo uniforme em toda a sua extensdo, demonstrando a eliminagdo do
efeito de bordas, fato confirmado pela microdureza medida ao longo da superficie das

amostras, conforme apresentado na figura 4.54.
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Figura 4.53. Fotomicrografias do ago AISI 420, com efeito de borda, tratado (a)
convencionalmente, e sem efeito de borda quando tratado em gaiola catodica (b). Pressao de

250 Pa, durante 5 h, a 673 K e mistura nitretante de 80% N»-20% H,.
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Figura 4.54 - Microdureza ao longo da superficie da amostra do ago AISI 420.
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A microdureza realizada com a carga 100 gf, ao longo da superficie das amostras,
demonstra a uniformidade de dureza ao longo de toda a superficie da amostra nitretada em
gaiola catddica, confirmando a eliminagdo do efeito de bordas, ao contrario do que ocorre na
amostra nitretada pelo processo convencional, que apresenta uma redugdo de microdureza na
regido do anel, regido 2, como mostrado na figura 4.54.

A figura 4.55 mostra os perfis de microdureza realizados com a carga de 25 gf, a
amostra nitretada em gaiola catddica a 623K apresenta dureza superficial média de 950 HV e
a amostra nitretada (NGC) a 673K, dureza média de 1400 HV, enquanto a amostra nitretada a
773K nao apresentou endurecimento, porque a amostra foi temperada previamente e revenida
na propria camara de nitretagdo, ou seja, na temperatura de 723 K.

O fabricante Villares Metals ndao aconseclha o revenimento desse ago na faixa de

temperaturas de 693 a 873 K, porque pode causar a sua fragilidade.
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Figura 4.55 - Perfil de microdureza das amostras nitretadas em gaiola catodica nas

temperaturas de 623, 673 ¢ 773K.
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A figura 4.56 mostra micrografias das amostras nitretadas em gaiola catodica do ago
AISI 420, destacando a completa uniformidade da camada devido a auséncia do efeito de
bordas. A camada nitretada ¢ formada por uma parte mais externa, que ¢ a zona de compostos,
€ uma parte mais interna, que ¢ zona de difusdo bem mais dificil de ser medida, porque nao ¢
clara a separacdo entre a zona de difusdo e o substrato. A interface entre a zona de difusdo e o
substrato ¢ plana como conseqiiéncia do alto teor de cromo na liga. As espessuras das zonas
de compostos, obtidas para 623, 673 e 773K, foram respectivamente 20, 38 e 130 um. A
espessura de 130 um deve-se também a efeito térmico. As microdurezas e espessuras de
camadas obtidas foram semelhantes aos resultados obtidos por outros autores (CORENGIA et

al., 2004; PINEDO et al., 2004), através da nitretagdo a plasma convencional e também em

nitretacdo a plasma convencional com fonte pulsada.

Figura 4.56 - Micrografias das amostras nitretadas em gaiola catddica na pressdo de 250 Pa

durante 5 horas, nas diferentes temperaturas.

A figura 4.57 mostra imagens feitas por MEV das amostras do aco AISI 420 nitretadas
em gaiola catodica, nas temperaturas de 623 K e 673 K, para confirmar a espessura da camada

de compostos obtida por microscopia optica.

Romulo Ribeiro Magalh&es de Sousa



Resultados e Discussao - 142 -

AccV  Spot Magn  Det WD ——— 20um AccY SpotMagn Det WD 1 20um
200kV 4.0 1000x SE 8.1 200kv 40 1000x SE 75
et 8

(A) (B)
Figura 4.57 — Micrografias feitas por MEV das amostras do ago AISI 420 nitretadas em gaiola

catddica na pressdo de 250 Pa durante 5 horas, (A) 623 K e (B) 673 K.

Quando, no entanto, nitretamos em gaiola catddica na mesma temperatura de 773 K,
uma amostra que ndo foi temperada previamente, ela apresentou dureza média de 1050 HV,
apresentando os graos de ferrita bem destacados, como mostrado na figura 4.58. A figura 4.58
mostra imagens, com a mesma ampliacdo (500x), feitas (a) por microscopia optica e (b) por
MEV da amostra ndo temperada do ago AISI 420 nitretada em gaiola catodica a 773K.
Observa-se uma camada espessa tendo medida de 87,4 um como confirma a imagem feita por

MEV.
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Figura 4.58 - Imagens com ampliagao de 500x da amostra ndo temperada nitretada em gaiola
catodica na pressdao de 250 Pa durante 5 horas, na temperatura de 773 K, feitas por (a)

microscopia optica e (b) MEV.

Nas figuras 4.59 e 4.60 sao mostrados os difratogramas de raios-X. A amostra nao
tratada, figura 4.59, apresenta dois picos de Fe — o em aproximadamente 44,9 ° e 64,6 °. A
amostra tratada a 350 °C, figura 4.60(a), ndo apresenta CrN, mostrando que a baixa
temperaturas ndo ocorre a precipitacdo do nitreto de cromo, ou seja, ndo ocorre redugdo na
resisténcia a corrosdo, predomina a fase € - Fe;N, apresentando também picos de Fe — a a
aproximadamente 45 e 65°, apresentando ainda dois picos de martensita expandida on. A
amostra nitretada a 400 °C, figura 4.60 (b) apresenta as mesmas fases presentes na amostra
tratada a 350 °C, sendo que agora apresenta picos de nitreto de cromo e a presenga da fase y’
— Fe4N € mais intensificada. A amostra nitretada a 500°C, figura 4.60 (c) apresenta as mesmas

fases, sendo o pico de Fe — a em 44,9° mais intenso.
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Figura 4.59 — Difratogramas das amostras ndo tratadas do agco AISI 420.
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Figura 4.60 — Difratogramas das amostras de aco AISI 420 nitretadas em gaiola catddica

durante 5 h na pressao de 250 Pa.
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Os picos de an ou martensita expandida, fase que recebe essa denominacdo em
comparagdo a austenita expandida ou fase S (presente no ago inoxidavel austenitico), porque a
camada nitretada a temperaturas abaixo da qual ocorre a precipitagdo do nitreto de cromo
mantém a estrutura martensitica, porém com a expansdo do pardmetro de rede. Essa fase esta
presente nas amostras nitretadas nas temperaturas de 350 e 400 °C confirmando a elevada
dureza apresentada (KIM et al.,, 2003). A amostra tratada a 500°C ndo apresentou
endurecimento, porque o aco foi temperado e revenido na propria camara de nitretagdo. Nao ¢
recomendado revenido na faixa de temperatura de 420 a 600°C, pois provoca fragilidade no
aco ¢ a grande espessura de camada deve-se a efeito térmico, o qual produz uma estrutura
grosseira e sem endurecimento, o que o leva a crer que o ago sofreu a acao coalescimento.

Pode-se observar que a eficiéncia da nitretacdo em gaiola catodica ¢ maior do que na
nitretacdo i0nica, porque o efeito catodo oco nos furos da gaiola e, diferentemente do
processo com catodo tnico, onde as particulas pulverizadas no catodo sao direcionadas para a
amostra pelo fluxo do gas e pela diferenga de pressao parcial entre a camara e a cavidade do
catodo, na gaiola catddica as particulas presentes sdo forcadas a fluir através da gaiola sobre
as amostras, pela introdu¢do de conduto direcionador instalado na base do porta amostras,
diretamente conectado ao sistema de exaustdo (figura 3.1). Dessa forma, as espécies ativas
podem atingir todos os pontos da superficie das amostras, permitindo a deposi¢ao de uma
camada uniforme, independente da forma geométrica e das dimensdes das amostras, conforme
demonstrado na nitretacdo de amostras de diferentes dimensdes (ALVES JR, 2001).

Esse principio foi aplicado e demonstrado com sucesso na nitretagdo de amostras de
diferentes tipos de agos (ALVES et al.,, 2006; SOUSA et al., 2007), tratadas em varias
condi¢des de temperatura, pressdo, tempo ¢ numa atmosfera nitretante de 80% N, / H,, com
fluxo de 20 sccm. O uso deste dispositivo proporcionou a obten¢do de camada com elevado

grau de uniformidade, ou seja, com a auséncia total dos defeitos causados pelos efeitos de
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bordas, que, devido as alteragdes de campo elétrico provocadas nas proximidades de cantos e
bordas das amostras, causam descontinuidades nas camadas de nitretos de pecas tratadas em

processos de nitretagdo a plasma dc convencional (JANOSI et al., 2004).

4.3 - Conclusédo da Sistematica de Investigacdo do Mecanismo da Nitretacao

Como as amostras permanecem em potencial flutuante, o calor necessario para
aquecer as amostras até a temperatura de tratamento ¢ fornecido principalmente por meio de
radiacdo térmica proveniente do aquecimento da gaiola. Os processos de nitretagdo a plasma
convencional e Gaiola catddica produzem microestruturas praticamente idénticas (LI ¢ BELL,
2004).

Observa-se que as espessuras das camadas das amostras nitretadas em gaiola catodica
sdo sistematicamente maiores quando tratadas a menor pressdo, o que indica um aumento na
eficiéncia do confinamento das particulas energéticas presentes no plasma, o que favorece
uma elevagdo na taxa de sputtering da superficie da tela, com o conseqiiente aumento na
espessura da camada de nitretos formada, figura 4.61.

Observa-se ainda uma pequena variacao na espessura das camadas nitretadas, para as
amostras com alturas diferentes e também para posi¢des diferentes dentro da gaiola. Essa
variagdo de espessura da camada nao ¢ conseqiiéncia de variagdo de temperatura dentro da
camara de nitretagdo, deve-se apenas a distancias das amostras para a gaiola, as amostras que
estdo mais afastadas da fonte de sputtering, que ¢ a gaiola catddica, recebem ions com menor

energia, tendo entdo menor taxa de sputtering.
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Figura 4.61 - Graficos comparativos de espessuras de camadas de compostos para as amostras

de 1, 3, 5 e 10 mm nitretadas em gaiola catddica em funcdo da pressao.

Para comprovacao de que o sputtering e a deposi¢ao sdo os mecanismos atuantes neste
processo, também foram realizadas deposi¢des sobre amostras de vidro, que resultaram em
uma superficie totalmente espelhada, sem a ocorréncia subseqiiente do stress da camada
depositada, tipica da deposi¢cdo sobre vidro com catodo oco uUnico, que ¢ realizada em
pressoes de trabalho mais baixas. Nesse caso, uma camada de nitreto de ferro (FesN e FesN)
foi formada na superficie das amostras, conforme andlise do difratograma de raios-X,
apresentado na figuras 4.06 e 4.07.

Na figura 4.62 apresentamos uma imagem comparativa entre a ldmina de vidro tratada
na gaiola catddica e uma amostra de referéncia. Observa-se o completo revestimento da
superficie do vidro, inclusive sua area lateral. A andlise da textura desse filme através da
imagem obtida por MEV mostra uma camada homogénea ao longo de toda a superficie, com

um padrao de tamanho de graos uniforme.
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(a) (b)
Figura 4.62 — (a) Aspecto visual comparativo da amostra depositada (espelhada) ¢ uma

amostra de referéncia (transparente) e (b) MEV do filme depositado sobre o vidro.

Podemos finalmente concluir que o mecanismo de atuagdo dessa técnica € o sputtering
e a deposi¢cdo, onde os compostos formam-se na regido do plasma e s3o depositados na

superficie dos substratos, conforme diagrama apresentado na figura 4.63.

| TELA

Figura 4.63 — Esquema dos processos envolvidos no mecanismo de deposi¢ao da gaiola

catodica para processo de nitretagdo idnica.
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4.4 — Concluséo da Sistematica de Comparacéo das Técnicas de Nitretacao

em Gaiola Catédica e Convencional.

Como observado no capitulo anterior, 0 mecanismo desse processo possui como forte
contribuicdo a deposi¢do por sputtering dos atomos das paredes do furo da gaiola para a
superficie da amostra a ser nitretada. Os dtomos de ferro sdo arrancados das paredes dos furos
da gaiola e se combinam com o nitrogénio da atmosfera nitretante, formando o composto
FeN, que se condensa na superficie das amostras e por ser instdvel nessas condi¢des se
decompde em formas mais estaveis (regido pelo diagrama de fase) € - FesN, vy’ - FesN,. Dessa
decomposi¢do, ocorre um excesso de nitrogénio, que ¢ difundido para o interior das amostras,
formando a zona de difusdo. A ocorréncia do efeito catodo oco nos furos da gaiola aumenta a
taxa de ionizacdo nessa regido, intensificando o processo de deposicdo por sputtering e
enriquecendo de espécies ativas a regido proxima a superficie da amostra. Nesse sentido ¢
que, neste presente trabalho, foi realizado um estudo comparativo do processo de nitretagao
convencional com o processo em gaiola catddica, cujas conclusdes serdo apresentadas no

proximo capitulo.
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5 — Conclusoes e Sugestoes

5.1 — Conclusdes

A partir dos resultados deste trabalho, conclui-se que:

1.

A gaiola catddica funciona como dispositivo multi-catodo, permitindo a deposig@o
e/ou o tratamento em material tridimensional, com uma excelente taxa de
deposi¢do e o aumento no crescimento de camadas em superficies ativadas
termicamente, como na nitretagdo idnica;

A gaiola catodica produz as mesmas propriedades em relacdo a nitretagdo a plasma
convencional (DCPN), eliminando os problemas comuns associados com o
processo, especialmente, o efeito de bordas, proporcionando a formagdo de
camadas tridimensionais uniformes;

A rugosidade das amostras nitretadas em gaiola catddica ¢ inferior a rugosidades
das amostras tratadas em NI, comprovando que ndo ha forte bombardeio de ions
na superficie das amostras nitretadas em gaiola catodica;

A pequena variacdo de espessura para amostras de alturas diferentes e para
amostras em posicdes diferentes dentro da gaiola ndo se deve a existéncia de
gradiente térmico e sim ao fato de que para as superficies que se encontram mais
proximas da fonte de sputtering, que ¢ a gaiola, as espécies nitretantes chegam
com maior energia, fato confirmado pela predominancia de nitretos de ferro na

camada nitretada;
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10.

11.

Fenomenos indesejados, tais como abertura de arco e efeito catodo oco, em
amostras com furos e arestas, ocorrerdo na tela catddica ao invés das superficies
das amostras;

A espessura de camada obtida em nitretagdo em gaiola catddica é maior quando
comparada com a nitretacdo ionica, porque, além do efeito de deposi¢do, as
amostras nao sofrem sputtering ativo, que compete com a difusdo na nitretagao
10nica;

A nitretacdo em gaiola catddica produz camadas mais espessas para pressoes mais
baixas, porém pressdes mais elevadas aumentam a resisténcia a corrosao;

A mistura nitretante ideal para a nitretagdo em gaiola catodica é constituida por 80
%N, — 20 %H,, possibilita a obtencdo de camadas mais espessas ¢ de maior
dureza;

A espessura de camada ¢ maior quando a amostra ¢ nitretada dentro da gaiola e
fora do isolante, sendo que, nessa condig¢do, o efeito de borda ndo ¢ eliminado,
pois a amostra fica agora com superficie catédica e ndo com superficie flutuante;
A nitretagdo em gaiola catddica com adi¢ao de metano produz uma dupla camada
internamente rica em carbono e externamente rica em nitrogénio, com microdureza
superior e livre da formagao de carbonetos;

Quando nao ¢ utilizado o dispositivo que forga a passagem dos gases sobre a
gaiola catddica, a camada nitretada ndo apresenta a fase S e a microdureza
diminui, comprovando a importancia de um dispositivo que garanta a passagem

dos gases sobre a gaiola.
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5.2 — Sugestodes para trabalhos futuros

1. Nitretagdo em gaiola catdédica com polarizagdo das amostras via fonte auxiliar,
para aumentar o potencial atrativo dos ions formados e direciona-los a superficie
de tais amostras;

2. Aumentar a espessura das paredes da gaiola, com o objetivo de avaliar o efeito
sobre o confinamento do plasma e sua influéncia sobre a camada nitretada;

3. Variar o didmetro dos furos da gaiola catodica, para investigar a sua influéncia nas
propriedades da camada nitretada;

4. Verificar o efeito do tempo de residéncia das espécies nitretantes na técnica de

nitretagdo em gaiola catodica.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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