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RESUMO

Amostras de ago A.B.NT. 4340 s3o nitretadas em
uma descarga a baixa pressio (¢ 1,8 a 6 TPrr), em regime
anormal. A formag3o da cahada nitretada ¢ estudada em fung3io
dos principais parametros macroscédépicos da descarga, ou seja,
fluxo do gas, miétura gasosa, temperatura, tempo de
tfatament.o. A caracterizagdo da camada ¢ felta através de
técnicas de ,metalografié, _vmicrodureza e raio-X. A camada
composta de fase y’ e £, ap6és duas horas de tratamento em uma
mistura gasosa de 0,90 N+ 0,10 Hz, a 520°C atinge uma
espessura de cerca de 20 um com dureza da ordem de L00 HV ¢

20 gfd.



ABSTRACT

Samples of AISI 4340 were plasma nitided, in
low pressure abnormal glow discharge. The layer formation and
their characteristics, are studied as a function of .t,he
principal rﬁacroscopic parameters of the gas discharge: gas
flow, 'Nz/Hz mixture, treatement t,]_ime and sample  temperature.
The nitrided layers were characterized using a metalographe
microscope coupled to é microhardness tester and X-ray
technics. Typical- results obtainded, nitriding during two
hours, in a gas mixture of 0,90 N +0,10 H, 2 at 793K show a

white layer composed £ and »’ phases with a thickness of 20

um and a microhardness of 1100 HV C 20gf »>.



SIMBOLOS

ABN.T. - Associagdo Brasileira de Normas Técnicas

Vp - Potencial do Plasma

Vv - Potencial

v = Namero Quantico Vibracional
_j,l - Densidadé de corrente 16nica
»Tg - Temperatura do QGas

Tk - Temperatura do Catodo

Tr - Temperatura Rotacional

D.C. - Corrente Continua.
AS ~ Variagdo da Concentragdo

AT - Variac3o da Temperatura

HV - Microdureza Vickers
P - Press3o

N+ = . Nitrogénio iénico
N‘ - Nitrogénio Atémico
H' - Hidrogénio Iénico
H* - Hidrogénio Atémico

I¢mA)> - Corrente (miliamperes)
V ¢ Volts > - Voltagem
& - Concentrac3o relativa de Nitrogénio na mistura

@ - Fluxo
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INTRODU(}KO

A nitretag3io por plasma é um dos processos de

tratamento de superficies metalicas muito aplicado

atualmente, proporcionando res;ltados iguais ou até melhores
que a nitretagio gasosa ou liguida. As vantagens da
nitretagio por plasma, também chamada de nitretacdo iénica,
consistem principalmente em ser um processo n3o poluente,
mais econémico, além de permitir um melhor controle da
espessura da camada e uma menor distorgao das pegas [1]l. Os
dados sobre os aspectos écom‘)micos e tecnolégicas deste
processo podem ser resumidos apartir de consideragSes feitas
por W.Rembges [11: 0. processo de nj{,fetaggo ~por plasma,
apresehta melhores resultados tecnolégicos que aqueles
6btidos por nitretagdo em banho de sais e gasosa; sob o
ponto de vista econtmico é demonstrado que o consumo de
energia elétrica, det.erminado somente pela aArea das pegas e
n3c havendo necessidade de aquecimento adicional ou de
limpeza apés> o tratamento, é béstante _ inferior, outro
aspecto importante a ser ressaltado, consiste na component.e
ambiental. E de conhecimento que a nitretagdo liquida gera
uma série de produtos poluentes de dificil estocagem
provocando prejuizos ao meio ambiente. A nitretag3o por
plasma - uﬂiuzando gases atmosféricos( Nitrogénio e

Hidrogéniod, n3o é poluente.
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Estudos das caracteristicas da camada de
nitreto tem sido realizado por diversos autores (2, 3, 4,A 51
em agos préprios para a nitretagao [6], em misturas gasosas
ricas em Hidrogénio ¢ 0,75 H2 + 0,25 Nz ) que .correséonde a
co‘mposi(;So’ da Aménia. O propésito deste trabalho é estudar a
formag3oc da camada nitretada em agos ABNT 4340 em fung3do de
diversos parémet.ros da. descarga tais como: umpeia, - fluxo,
tempo, temperatura, resfriamento e composigdo da mistura
gasosa.

A camadé nitretada @ ¢é analisada por
metalografia e microdureza afim de encontrar as melhores
condigﬁes‘ de nitretag3o.

No capitulo I é apresentado uma breve revis3o
dos diversos processos de tratamento térmicos sﬁperf iciais
de acos, e uma descrigio sobre o processo de nitretagdo por
plasma

o capitulo 11 apresenta uma descrh;ﬁo._
detalhada do dispositivo experimental, dos procedimentos da
nitretagdo por .plasma e da analise das amostraé.

Partindo-se dos resultados experimentais
apresentados no. capitulo II1, define-se as melhores

condigSes da nitretagdo por plasma do ago ABNT 4340.
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CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

INTRODUCAO

A arte e a ciéncia de manipular os metais,
alterando-lhes as propriedades para uma malor variedade de
aplicaéﬁes tecnolégicas ¢ a metalurgia Misturando-se duas
ou mais espécies metalicas em proporgﬁeé variaveis,resulta
em uma liga com caracteristicas inteiramente novas.

N3o somente a composiggo, mas também a
t.emperat,t_ma e o tempo durante o qual a mistura de elementos
é homqgénizada, a taxa de resfriamento, os t,ratémentos’
térmicos, bem como outros processos durante a fase de
prépara(;gb tem importancia ﬁo produt.o obtido_.'"‘ Tudo isso

i
influencia a homogeneidadg, a perfeigdo eétrutural, o
tamanho dos- graos cristalinos, determipando suas
propriedades fisicas.

Se tomarmos por exemplo o metal de base ferro
adicionando-lhe proporges adequadas de carbono, cr;)mo >
tungsténio, vanadio, e outros tantos elementos de lig_a e

dando-se as misturas os tratamentos adequados, podem-se .

produzir agos t3o duros como os agos ferramenta [7). Ou t3o
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resistentes A corros3do como os agos inoxidaveis, ou obter-se
ligas com coeficiente de dilatacBo térmica t3o pequeno como
as ligas invar, ou matgriais com propriedad_es magnét,icas. que
permitem a fabricagdo de imas permanentes que servem como
nucleo de transformadores [7])

Enfatiza-se as propriedades extensivas dos
materiais aquelas que caracterizam uma pecga metalica como um
todo ("bulk properties'). Muitas propriedades dos metais
dependem da constituigdo e da morfologia de wuma camada
apenas superf icial. Por exemplo, a dureza, a resisténcia a
fadiga, a resisténcia - cprrosgo e as. propriedades
tribolégicas (¢ que se relacionam ao fenémeno de atrito e
“desgaste). Para .= controlar tais propriedades foram
desenvolvidos alguns processos de tratamento de supeficie
metalicas. Ent.re eles temos os t.rat.é.mentos termo~quimicos
[6]., no qual obtém-se o endufeciment.o supe,rficialv dos agos,

pela modificagdo parcial de sua composigdio quimica.



05

11 - TRATAMENTOS TERMO-QUIMICOS.

O objetivo principal é aumentar a dureza e a
resisténcia ao desgaste, mantendo o nicleo do mat.erial‘
ductil e tenaz. Essa possibilidade de aliar-se uma
superficie dura com um nucleo mais mole e tenaz é de grande
importancia em inumeras aplicagSes da engenharia A seguir
tem-se a descrigdo de alguns processos de tratamento

termo-quimico.

111 - CEMENTACAO.

Este tratamento é muito antigo, pois os romanos
JA& o praticavam. Ele consiste na introdugdo de carbono na
superficie do ago, de modo que apés de convenientemente
temperado, apresente uma superficie muito mais dura. A
prof undidade de penetragdo do carbono depende da temperatura e
do tempo de tratamento. Os procéssos usuais da cementagdo
devem elevar o teor de carbono entre 0,8% e 122,
Fundamentalmente a cementag3do ¢é um fenémeno. de dif usdo do
carbono no interior do ago. Onde o teor de carbono é
controlado pela temperatura de cementag3o, aumentando o teor
de carbono com o aumento da temperatura.

As reagdes fundamentais da cementacgdo s3o:

2CO + 3Fe

> Fe C + CO
3 2

CH + 3JFe > Fe C + 2H
. s 2
As reagBes sendo reversiveis ¢é necessario

remover coz e Hz evitando assim a saturagado. Existem quatro
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métodos de cementacg3do: por via liquida. , por via  sélida
(também chamada cementagio em caixa ), por via gasosa e

cementag3o sob vacuo.

112 - CIANETACAO.

Também chamada de carbo-nitretagao liquida,
consiste no agquecimento do ago acima da temperatura critica
< 700°C >, num banho adequadd de sais, ocorrendo absorg3do
simultanea na superficie de carbono e MLrogénio. o
resfriamento em 6leo, &Agua ou salmoura produz camada
superficial dura, de alta resisténcia ao desgaste. A faixa
de temperatura de operac3o dos banhos de cianetagdo varia de
760°C a 870°C, o tempo de imers3o no banho - varia de 30
minutos a uma hora, a espessura da camada cianetadé varia de
0,10 a 0,30 mm. A cianetagao ¢ aplicada mais comumente em
agos de baixo teor de carbono, quando se deseja obter

rapidamente uma camada com dureza e resisténcia ao desgast.e.

113 - CARBO - NITRETACAO.

E também chamada de ‘cianetagdo a gas ou
nit.rocérbdnetaqé‘io " e consiste em aquecer o ago acima da
temperatura critica numa atmosfera gasosa que pode fornecer

carbono e nitrogénio simultaneamente, os quais sao
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absorvidos pela superficie do metal. Obtem-se uma camada
dura e resistente ao desgaste com espessura variando

geralmente de 0,07 a 0,7mm.

114 - BORETACAO.

Introduz-se na suj)erficie do ago, o elemento
boro por difus3o, formando o boreto de ferro com dureza
Vickers de 1700 a 2000 kg/mmz {6. O processo ¢ realizado
em um meio s6lido wutilizando um granulado composto de
carboﬁeto de boro B4C e de um ativador, fluoreto duplo de
boro e potassio. A t,empexfat,ura de tratamento varia de 800°C
a 1050°C. Podem ser tratados agos-carbonos comuns e
agos-liga de baixo e alto teor de 'cabbon'o, assim cbmo .ferrov
fundido comum e ferro nodular. A al_t,a dureza superficial dsa
camada boretada induz uma excelente resisténcia ao desgaste

do material.

115 — IMPLANTACAO IONICA.

Consiste na int,roduc;go. de Atomos (por
_exe_mplo nitrogénio, carbono, ou outros), na superficie de um
substrato s6lido mediante o bombardeamento de um alvo ﬁor um
feixe de 1ions energéticos [7). Controlando-se a energia dos

ions varia-se a profundidade de penetragd3c. A energia de
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implantagdo tipica varia de 10 a 500 KéV, com fluxo wvariando

i8

de 10'° a 10'® ions/cm® [21.

116 - DIFUSAO AUXILIADA POR RADIACAO. RED(RADIATION

ENHANCED DIFFUSIOND.

Pode ser considerada como uma alternativa
para a implantagdo i6nica direta. Consiste ba&icamente em
depositar sobre a pega a ser tratada um filme fino <100umd
do material que se quer implantar,bombardeando-o depois com
um feixe de ions, geralmente nitrogénio ou gas nobre. (o]
bombardeamento produz uma grande quantidade de defeitos
puntuais isolados ou aglomerados, tanto no substrato como
no filme. A | presenga desses def eités facilita -
coﬁsidera’velmente a difusdo dos atomos que constituem o

filme, para dentro do substrato. _ ;

-~

117 - MIXAGEM POR BOMBARDEAMENTO lONICO 1BM. (ON BEAM

MIXING ).

Os processos de mixagem por bombardeamento
iénico e difus3o auxiliada por radiag3o sgo muitas vezes
usados como sinénimos. No entanto a diferenga entre os dois
processos reside na temperatura do tratamento. Enquanto no

RED a temperatura ¢é acima da temperatura critica do ago
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havendo entdo difus3doc, no IBM a temperatura ¢é inferior a
temperatura critica, havendo pouca ou nenhuma mobilidade dos

defeitos.

118 - NITRETACAO.

E um tratamento de endurecimento superficial em
que se introduz nitrégenio no ago formando em geral o composté
Fe4N ¢ Fase »’) ou Fez_sN (Fase &£), até uma profundidade de 20
a 200 pum, sob avag.ﬁo de um ambiente nitrogenoso. A nitretagado
& realizada com os seguintes objetivos :

-obtengdo de elevada dureza superficial.

-—aumento da resisténcia ao desgas£e.

—aumento da resisténcia a fadiga

—melhora da resisténcia a corros3o

4 Além disto, a t;empefat.ura de tratamento é
inferior a temperatura critica ¢ 500° a 600°C > e ndo ha
necessidade de qualquer tratamento térmico posterior a
nitretagdo. Isto faz com que as di#torqﬁes se jam reduzidas
ao minirho e diminuidas as probabilidades de empenamento das
pecgas. |

A raz3do fundamental do aumento da resisténcia
A fAdiga dos agos nitretados deve-se ao fato de que o
processo introduz tensBes residuais de compressio na
superficie do material, além da camada nitretada possuir

elevada resisténcia mecanica.
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A nitretagio pode ser realizada através de
trés processos:a gas, liquida (ou em banho de sais), e por

plasma.

1182 - NITRETACAO A GAS.

E um processo classico onde as pegas a serem
nitretadas -éﬁo submetidas a ag3o de um meio gasoso contendo
nitrogénio, geralmente aménia. A difus3io de nitrogénio é no
entanto muito lenta, variando de 48 a 72 horas. A dureza
superficial obtida pode alcangar a ordem de 1000 a 1100
Vickers ¢ com 10 Kg de carga ) [6). A profundidade da camada
depende da velocidade de dissociagdo da aménia ( que por sua
vez depende da velocidade do fluxo de aménia > e da
temperatura do forno, além do tempo.:

A ‘aménia decoinpﬁe-se parcilalmente em
niﬂrogénio atémico de acordo com a seguinte reagio:

2‘N->' H;——) 2N + 3 Hz

(o) ;'xitrogénio ativo  produzido ' combina-se
pérciajntenbe com os elementos de Iliga do ago formando
nitretos complexos de elevada dureza. Os agos para
nitretag3o a gas s3o agos-liga, contendo aluninio, cromo,
vanadio e mol.ibdénio, porque tais elementos formam nitretos

que permanecem estaveis nas temperaturas de nitretag3o.

* \i"f
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118b - NlTRBTAgZo Ll(’)UIDA OU EM BANHO DE SAL.

A nitretagd em banho de sal caracteriza-se
pelos seguintes pontos basicos:

~utilizag8 de wum banho de s=sal constituido
essencialn;«;x—t:eiid; éianeto 'e ciéu;ua_t,c; de ﬁotéssio ou sédio.

B -”a temperatur# de tra;tar;nénto varia cie 500°C

a 560°C.

- o tempo normal de operagdo é de duas horas.

- os agos que podem ser submetidos a
nitrét,agé'o em banho de sal s3o0 tanto agos-cafbono comuns,
de baixo carbono como agos-liga especiais. |

- depois do tratamento, resfria-se ao ar [6],
ou. mais rapidamente em salmoura, com o objetivo de manter o
nitré)genio em solugao, garantindb-.se assim uma maior

.'resisténcia a fAdiga. Este processo em geral introduz

grandes distor¢Ges na pecga.

118¢c - NlTRETAgZo POR PLASMA. |

' No processo de nitretag3c por plasma DC
reativo trabalha-se na regido da descarga anormal
aplicando-se uma voltagem da ordem de 500 a 1000 V, entre
dois eletrodos, a baixa press8o (1 a 10 Torr) e sob fluxo de
uma mistura gasosa Nz 7 Hz' A pega a ser nitretada ¢é ligada
ao catodo. sendo aquecida pelo bombardeamento das moléculas
e dos 1ions a . temperaturas suficientes para provocar a

difusZo dos Atomos de nitrogénio na rede. Uma série de
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complexas reagBes quimicas na interf ace-s6lido plasma, as
quais ainda s30 pouco conhecidas, permitem a formag3do da
- camada nitretada 1{2]. Este processo, por ser assunto do

nosso trabalho é detalhado a seguir.

12 - INTERACKO ION. MOLECULA E MATERIA.

Para discutir os fendmenos de interagao
fisica e quimica que levam a nitretacaoc por plasma do Ferro,
descreve-se inicialmente uma descarga elétrica que gera os
ions e moléculas que vSo interagir com o material A seguir
discut.e-sé a interagdo ion, molécula e matéria seguido dos

modelos de nitretacgdo por plasma.

121 — DESCARGA ELETRICA. ‘

No processo de nitretag3o r"'po'r plasma DC
reativo trabalha-se na regido da descarga anormal [1,3,8, -
,121.. Na figura 11 most,ramo's‘ a curva caracteristica dos
diferentes regimes de descarga. A descarga em regime anormal
‘é conveniente para a nitretagdo, J& que ela envolve
comple.t;ament,e a amostra e permite assim uma boa uniformidade
na nitretagdo (4]

A distribuigao do potencial em uma descarga

luminescente anormal é representada no grafico da ﬁgura 1.2
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{9,11). Na regiso v_iuminescent,e, o plasma ¢é eletricamenf.e
neutro, permanecendo em um potencial Vp <(potencial do
plasmad, gque ¢é da ordem de 10V [9]. Na bainha anédica o
potencial decresce de Vp até =zero e na bainha catédica
existe uma queda de potencial muito graﬁde, de Vp até o
potencial negativo do catodo determinado pela tens3do da
fonte. Nesta regi3o os fons positivos s3o acelerados em

diregao ao catodo podendo adquirir energias da ordem de V +

Vp. 4 +
I
~_descargas A
ndo-autdnomas descargas auténomas

2000 ILt eni (____l descarga
towns : ‘

|

) |

~-

arco 7
lu.'mimscente

v (volt)

! !
1500 l ! '
L '€
I \ gl lg
! WL BN
;| \E 51 regime Ig
1000 T } W51 mormal 1 g
r ' | i
: !
[

-

500 |

R AV AP T, R R o
12 16° 16 10% 162 16" 110 10210 |

FIGURA 11 Corrente em fung3o da tensSo em uma descarga

D.C..I11]
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regido regiao

catodica anddica

regido !
uminescente' |
l AN

Vi V+Vp ‘ Vp - =
voltagem voltagem

da bainha da bainha
FIGURA 1.2 Diferenca de Potencial [9).

122. - MECANISMOS DE INTERACAO.

Nos processos de tratamento de superficie a
energia .de ativaqgo do plasma promove efeitos fisicos e
quim.icosb, sendo que o ef ei‘t,o fisico est4 sempre presente n3o
importaﬁdo o gas usado, e o éfeit,o quimico aparece na
presenga de gases reativos, para melhor compreéhde-los na
figura 1.3 é mostrado um esquema da interag3o ion superficie
[ 2,9 1 Quando um ijion énergét,:lco de um gas inerte coiide na
superficie da amosﬂra pode ocorrer o processo seguinte:

1 - ImplantagBo: o ion incidente pode ser
:lmplantado com perda de energia, .' ou pode ser refletido e
subsequentemente neutralizado, ocorrendo a emiss3o de
elétrons secundarios.

2 - Ejeg3o de elétrons: elétrons secundarios
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podem ser ejetados. Esses elétrons s3o acelerados na bainha
catéodica pelo campo elétrico, contribuindo para a manutengao
da descarga.

3 - Reorganizagdo estrutural: o impacto
ibnico e a consequente colisdc em cascata pode causar uma
reorganizagio estrutural da camada superficial.

Na nitretagdo por plasma praticamente n3o
ocorre implantagdo, pois a energia dos fons é muito baixa,
enquanto que para haver implantagdo ¢é necessario ions com
energia da ordem de varios KeV [2]. Neste caso crescimento
das .camadas de nitretos se da principalmente por difus3do do

nitrogénio depositado na superficie da amostra.

processo
plasma

quimico
(gases reativos)

fisico :
(gases inertes) |
l
l
|
|
l

- ldtomofj molécula ou
| ulverizados , |
incidente P ® @ atomo
5% \ | excitado
® O M

N\ elétrons ~ Y

d secunddrios
_ - : superficie
NOPUS P . <OK
k@\\*@\\\ 8000§
implantacdo pulverizacaa difusdo

FIGURA 13 -~ Interag3o fon, molécula e matéria,

1C
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A difus3o ocorre em materials sdélidos pois
cada atomo vibra 10*? vezes por segundo na sua posigdoc de
rede e alguns Atomos i,em propgngaes a "saltar' para uma nova
posicio [13,14]1 devido a ocorréncia de lacunas. Tals lacunas
também chamadas' de defeitos pontuais podem resuitar de um
empacotamento imperfeito durante a cristalizagdo original,
ou vpc.)dem resultar das vibragBes. térmicas dos aAtomos em
temperaturas elevadas. Com o aument;o da energia térmica,
aﬁment.a a ‘probabilidade dos atomos individuais se afastarem
de suas posi¢Ses de menor eﬁergia podendo saltar 10° vezes
por segundo [13,141.

A _colisﬁo de elétrons energéticoé . .com
moléculas do gas pode provocar ionizagdo, dissoclagdo e
excitagado, formando espéc_ies que reagem com o substrato. As -
espécies reativas em 'um plasma de ,Nz 559: N, N*, N*, N;,Nz*
e com a piesenqa de H,z espécies rea“ﬂivas N,‘ - Hj dévem_ se
apresentar em quantidades significativas, com grande
repercursio na reatividade do meio.

Estas epécies ocorrem na regi3o Iuminéscent.e
do plasma o elétron energético, atomo ou molécula do gas. As

reagdes de ionizagdo, excitagio e dissociagio s3o [151:
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- - _
"
e + N e + H
2 2
* +
e + e + N e + e + H
2 2
e + N—> e+ N+ N e+l'l2—-> e + H+ H
* "
e + N+ N e + H+H
+ . .
- +
e +e+N + N e +e+H +H
L. L

123 — MODELOS DO PROCESSO DE NITRETACAO POR PLASMA.

Diversos diagnésticos e mecanismos de
nitretagdo por plasma tem sido propostos (2, 16, 17, 18,]),
muif,as vezes até contraditérios. Citaremos a seguir algumas
hipoteses que s3o0 mais citadas na literatura.
| AH primeira c.onsisﬂe na adsorgdo de espécies
ativas £ ormadas no plasma perto da superficie qat;édica (Nz*,
N, N, N, H, NB>. A Ricard [16] mostra que N (v < 12
e os aAtomos s3oc0 espécies ativas com mais altas densidade na
coluna positiva e proporcionam a obtengio de wuma camada
nitretada em pos-descarga em fluxo. A molécula de Nitrogénio
vibracionalmente excitada Nz*(v). e o aAtomo de Nitrogénio

aparecem como as mals importantes espécies neutras reativas.

Tibbets [17] mostra que espécies neutras produzem sobre a
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superficie da amostra uma difus3o de nitrogénio de alguns
um, tendo concluido que a cbntribuiczo dos 4ions ¢ muito
pequena.‘No entanto M.Hudis [18] pelo estudo através de
espectroscopia de massa mediu a formag3o de espécies iénicas

- + + -

NH , NH2 ’ NHs , NH‘ . NH5+, encontrando uma porcéntagem de

12,9%, enguanto que para o ion atémico do Hidrogénio

+

encontrou uma porcentagem de 86,67 e para N’,N;,Na

encontrou uma porcehtagem muito pequena de 0,077, concluindo
que as espécies iénicasN_lHj+ contribuem preponderantemente
principalmente para a nitretaczo.

Outra hipdStese, proposta por Kolbél [23] &
mostrada esquematicamente na figura 1.4. Os mecaﬁismos

propostos s3o os seguintes:

catodo dnodo

(-) (+)

. . . .
N” ionizado ou excitado
FIGURA 1.4 - Mecanismos de NitretagiZo modelo de Kolbel [2]
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1 - ionizagio de atomos de nitrogénio pela
reagdo: e + N2 g Nz* + 2e

2 - pulverizagdo catédica do Ferro pelo
bombardeamento dos ions de Nitrogénio pela reagdo:

N; + catodo ——> Fe pulverizado |

3 - Reacg30 quimica do Ferro pulverizado na
fase gasosa com o nitrogénio atétmico formando FeN ou FezN.
Fe pulverizado + N —> FeN ou 2Fe pulverizado + N —f—>F‘ezN
gque por retrodif ms$o no catodo, condensam na superficie. A
retrodifus3o ocorre devido as colisSes de FeN ou FezN com as
moléculas do gas. O nitreto FeN ou FezN condensado na
superficie é metaestavel para temperaturas de 350 a 600°C,
dissociando-se e lberando o Nitrogénio atédmico .que por
difus30 entra na estrutura cristalina do ferro, forma. fases
com menor teor de nitrogénio (Fez_ N e F‘e4N).

| vMetin e Inal [19] ao nitretarem amostras de

Fe puro, ~num plasma de N2 + Hz, em temperaturas entre 500 e
600°C.v Pelas medidas de dif‘ ragdo de elétrons refletidos,
mostram a formag3o de nit.ret.osb 4 (FezN) na superficie da
amostra, = provavelmente formados pela pulverizag8o,
decbmpondo-se nessas temperaturas nas fases )’ (Fe‘N) e £
-(Fez-sN)’ 0o que estadA de acordo com o0 modelo de Kolbel
Esses processos de nitretag3o, seja por interagao quimica
entre ferro e moléculas excltadas, .ou pela formagdo de

nitreto de ferro na fase gasosa com o ferro pulverizado da

amostra, tém a sua eficiéncia e tipo de formagSo da camada
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relacionados com o grau de {onizagdo e excitagdo da
descarga, que é relacionado também com a poténcia aplicada &

descarga que,. por sua vez, determina a temperatura do gas.

13. - METODOS DE MEDIDAS DE TEMPERATURA.

O catodo na Vde‘scarga luminescente anormal é
aquecido pelo bombardeamento das moléculas e dos ions. Mesmo
que na bainha catédica os fons tem energia muito grande em
relag8o a energia das moléculas, a contribuigdo das
moléculas é provavelmente mais importante, lembrando que o
grau de donizagio & da ordem de 1070 [20,21,22]. E
verificado experimentalmente que a - temperatura do gas
aumenta com a densidade de corrente iénica ‘j.t. Este fato e
devidd as colisSes na bainha catédiéa ~entre fons e
molécu.las.' Os ions acelerados na bainha catédica adquirem
uma velocidade muito grande ‘e s3o0 chamados de. répidos. As

multiplas colisGes entre fons e moléculas faz com que haja

uma troca de energia entre essas particulas:
ion rapido + molécula lentas —> ifon lento + molécula rapida
Desta forma a temperatura do gas (Tg) é

fungd3o da densidade, velocidade dos ions que por sua vez

também é fung3o da pressdo, da mistura gasosa e da tensdo
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aplicada ao cat.odo. A medida da temperatura do catodo Tk
pode ser feii,a por termopar e a medida da temperatura do gas
(Tg> por espectroscopia. _ Estudos realizados por A. Ricard
et. al. [20]), M. R da Silva [21], A. Brand et. al [23, 24)
e A. R. de Souza et al. [221, 'vmost,ram que a temperatura da
amc:;stra' Tk é igual a temperatura do gas Tg que pode ser
medida através da espectroscopia de emiss3o. A teﬁiperat,ura
do gas foi obtida através da medida das intensidades das
Hnhas rotaciqr\ais do 1° sistema negativo do Nitrogénio th’
(B)—)N; {X>1 onde a inyensidade, relativa das linhas IN) &

relacionada com a temperatura do gas Tg em graus Kelvin por:

N < - N(N'+_1)3/TR)
I = C N exp 1

sendo C uma constante de proporcionalidade e

N o namero quantico do ‘nivel rotacional superior.
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CAPITULO II

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo faz-se inicialmente consideracgtes
~sobxfe a escolha do material, urha descriqgo do dispositivp
experimental utilizado na nitretacdo por plasma, os
procedimentos adotados para nitretagdo e as técnicas de

analise da amostras.

21 - MATERIAL.

¢ . A nitretacgdo 'que representa a mél.ho_’ria
superficial do material < microdureza, resisténcia val
cor_rosgo, a fadiga ), 'depende n3o sé do processo‘ escolhido,
como também .do' material a ser nit,rét,ado. Oé agos ABNT 4340,
4140, Nit,ranoy 135, entre outros agos s3o tradicionalmente
considerados adequados para rﬁtretaqgo 25, 26, 27, 28l
Estudos realizados por Spalvins [2, 81 mostram que agos
ligas .contendo Cromo apresentam excelentes resultados com
‘relaggo a formagdo da espessura da camada branca e
microdureza da camada nitretada. Estudos reauz'ados por

HMichel [29], mostram que certos elementos de substituigio
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(M> na composigio do ferro apresentam uma grande afinidade
de combinag30c com o nitrogénio. Os aAtomos (M) sio "presos"”
em =itios pelos atomos de nitrogénio, conduzinde a uma
precipitagdo de nltretos do tipo MxNy na zona de difus3o. Na
tabela 1 pode-se observar uma lista de nitretos formados
a partir de elementos que se encontram na conétithgo do
observamos a presenga do Cromo e do

ago, entre eles

Molibdénio que est3o na constituigdo do ago 4340.

Parametros Afinidade Padrio
Fase Rede de Bravais : de Formac3o
kcal/mol de N2
a=5,530
FezN Ortorrémbica b=4 ,835 -17 ,16
co4,425 :
Fe4N'_ ' C.F.C. a=3, 790 -6,83
Mo_N C.F.C. amd, 169 7,92
‘ ' a=2, 834 |
MnsNz Hexagonal c=4,541 —_—
CrN C.F.C. a=4, 149 25,12 ¢
a=4,818
Cer Hexagonal cmd4, 490 27,70
Mn4N C.F.C. a=3, 857 —_—
' a=13 , 38
Si N‘ Ortorrédmbico b= 8, 60 55,86
c= 7,74
; am4, 139
VN C.F.C. au3, 110 85,79
AIN Hexagonal —_— 112,9
am4, 975
. TiN C.Fﬁc. amd, 244 122,7

' Tabela I - Estrutura Cristalografica e afinidade padfgo de

formagS3c de Nltretos a 540°C. £291.
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Pode-se observar pela tabela 1 que o Cromo e
Molibdénio presentes no ago 4340 possuem maiores afinidades
quimicas pelo Nitrogénio que o Ferro, facilitando portanto a
nitretagdo. Desta forma para realizar o estudo da ‘nitretagso
por plasma optou-se pelo Ago ABNT 4340, devido a sua grande
aplicagao na Industria Mécénica e como material estruﬁural.
Este ago possui a seguinte composigi3oc nominal: 1,65 a 2,6%

de Ni, 0,80 a 0,90% Cr, 0,20 a 0,302 de Mo e 0,40% de C (6).

22 - DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

A dispositivo experimental é mostrado
ésquematicamente na figura 21. Para malor clareza faz-se

uma descrigd3o separada de cada uma das part,es que o compde.

221 - DESCA_RGA‘ ELETRICA.

"~ No processo de nitretagdo por plasma reativo
D.C. trabalfxou—sé em regime de descarga anormal em uma
céméra de vaAcuo, cuja pressé’o pode ser variada entre 1 a 10
Torr, sendo a amostra, o catodo da descarga. A amostra é
colocada sobre wum substrato de ago Inox de 2,6 cm de
didmetro, conectado ao negativo de alta tensZo. O catodo &
isolado da camara de nitretagdo por um tubo de quai~LZO de 1
mm de didAmetro externo e 0,4 mm de diametro interno. Por

medida de seguranga a camara de nitretagdo & aterrada.
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As medidas de tens3o e corrente s3o feitas
por um aparelho Elavin 5N e um voltimetro digital MIC 2200A
respeqtivarﬁente. A fonte de alimentag3o é constituida de um
tansformador de alta tensio e um retificador de onda
completa. A tens3o oscilante faz com que a degvargas se
interrompa a cada meio ciclo por alguns mili-segundos
conforme a figura 22 e 2.3, evitande &assim ey em
regime de arco, onde ha endssé‘o de elétrons do catodo pbr
efeito termoelétrico e em consequéncia danlficaéﬁo do mesmo.
A fonte é constituida de forma que a tens3o pode variar de O
a 1000 Volts e a corrente maxima que pode ser fornecida a

fonte é de 500 mA.

‘A

Figura 2.2 - Tens3o em fungdo do teinpo.

ih

-OW

Figura 2.3 - Corrente em fungdo do tempo.
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222 - SISTEMA DE VACUO.

A camara de n’itretaqﬁo detalhada na figura
24 & constituida de um cilindro de aco Inox de 30 cm de
diametro e 28 cm de altura, com quatro janelas laterals para
observac3o da descarga e efetuar medidas espectroscépicas. A
camara de ‘nitretagdo, a qual esta represéntada no seu
conjunto na figura 21, é obtido por uma bomba de vacuo
mecanica de duplo estagio Leybold-Heraeus Typ-D2A, até uma
press3o Hmite de 10 Torr. A valvula V, permite isolar a
camara do .sist,ema- de entrada de gés.' A valvula V‘ regulavel
manualirenté . permite idoldr- ou- variér a veldciddde- de-
bombeamento atuando sobre a valvula Vz permitixx@o uma rapida
entrada de ar.

A pressio do gas ¢ medida por um aparelho
Leybold—n,eraeug tipo Pirani modelo TM 220. O medidor de
press3o tipo Pirani é calibrado para varias misturas de gas

N2 + Hz -com ajuda de um medidor de pressio absolﬁj;._a\\ a
R \—\_/_,_\_’,___ T

[y

capacitancia MKS Baratron tipo 220 CA, cuja f aixa de leitura
varia de 10° a 140 Torr. As curvas  de calibrag2o,
apresentadas na v fi'gura 25, s3do periodicamente  verificada

com o rﬁedidor absoluto, assegurando assim uma medida de

pressio correta em todas as experiéncias.
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2.2.3 — SISTEMA DE ENTRADA DE GAS.

o _sist,ema de entrada de gas é apresentado na
figura 2.1. As valvulas agumas (V4, Vs, VG) que permitem a
entrada de gas no reservatéorio de ago Inox de 4 litros, onde
¢ felta a mistura de gas. Antes de introduzir a mistura o
sistema ¢é bombeado até a pressao li-mit,e. afim de evitar a
contaminaq’a?no dvo gas a ser utilizado no processo.

- Os gases utildzados, segundo o fabricante
possuem as seguintes caracteristicas: Argénio Ultrapuro;
99,9993, ,Nitrogénio Superseco; (99,99524> e Hidrogénio
Purificado; (99,95%)>. Para obtei a mistura de gases desejada
por exemplo de 0,75 N2 + 0,25 H.2 a valvula V4 é aberta e
introduz-se o nit.'rogérﬂo até uma pressio de 3 atm. A press3o
é¢ lida com um Aaparel.ho tipo Bourdon caiibrado atée 14
atmosf éras, sendo que ‘a valvula V9 é fecﬁada. A seguir
corﬁplet,a—se com hidrogénio atée a press3n de 4 atmosferas
abrido-sé Vs sendo V4 e V<s fechadas. As dif erentes misturas

de N2 e Hz s30 obtidas medindo-se a press3o parcial de cada

gas no reservatoéorio conforme indica a tabela II. .Cada carga

30

de mistura colocada no reservatério permite manter a.

descarga durante 4 horas. Previamente todo o sistema é

testado » afim de verificar a vedagao, colocando-se uma

press3o de gaAs de 2 atmosferas no reservatério usando espuma

detergente.

Para diminuir a influéncia de impurezas
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provenientes das paredes ou dos eletrodos durante a descarga
trabalha-se em regime de fluxo para renovagdo continua do gas.
Este fluxo ¢é mantido constante com a ajuda de um medidor
regulador de fluxo Alphagaz-Air Liquide tipo RDM 1. A
imprecisao nas press8es parciais da mistura, definida pelo
medidor Boudon ¢é de 0,25 atm para cada -géé ocassionando um

maior erro para o gas com menor proporgao.

% do gas | Press®oc do Gas [cm®/5 1
100 N 5,00 N
2 2
S H + 95 N 0,25 H + 4,75 N
2 2 2 . 2
10 H + 9 N 0,50 H + 4,50 N
2 2 ! 2 2
20H + 80 N 1,00 H + 4,00 N
2 2 A 2 2
25 H + 75 N. - : 1,00 H + 3,00 N
. 2 2 - ZV 2
SO H + 50 N . 2,00 H + 2,00 N
2 2 2 v 2
.- 75 H + 25 N 3,00 H + 1,00 N
2 2 2 2

Tabela II - Porcentagem do gas e press3o do misturador.

214. — MEDIDAS DE TEMPERATURA.

A temperatura ¢ medida por um termopar
cromel-alumel colocado no interior do substrato como mostra
a figura 24. O termopar ¢ isolado da descarga elétrica por
um tubo de quartzo fechado na sua extremidade afim de evitar

interferéncia na rﬁedida‘ da temperatura, tanto pela presenga



redutora do Hidrogénio da dgscarga, como pela existéncia de
uma tensao negativa aplicada no substrato.

Para diminuir o gradiente de temperatura,
proveniente do tubo de gquartzo, o termopar é colocado a 1,5
cm dentro do porta amostra: Além do acoplamento, deve-se
levar em conta as oscilagSes da descarga e possiveis
alteragdes da junta do termopar em fungdo do tempo
‘(o:cidaq-éio). O erro de medida na temperatura foi estimado em
! 5°%C. Em uma das janelaé de quartzo estAa focalizado a

superficie da amostra aonde s3ao feitas as medidas

espectroscépicas. As analises das linhas rotacionals do N;(B,

0, K» > N2+( X, O, K’ é& feita por um monocromador
construido por MRda Silva [21), o qual esta focalizado ao
sistema como mostra a figura 21. O erro deste método de
medida .de temperatura é inferior a 5 % [24].

A | titulo de exemplos mostra-se na figura 2.6
um eSpectro rotacional obtido éom a a _juda de um monocromador
construido no laboratério de P.lasmé da UFSC [21). Tragando
um, gréfico Ln‘ ICN>/N em fungSo de NWNHD> (figura 27D,
obtem-se a temperatura do gas.A medida da temperatura do gas

obtida .fol feita nas seguintes condigBes:

Pressao:3 Torr Tens3ao: 420 Volts
Corrente: 77 mA Mistura: 0,90 N2 + 0,10 Hz
Temperatura medida no termopar: 500°C.

Através da medida da temperatura do gas Tg = 500 + 40°C,
comprovamos que a temperatura medida no termopar Tk é a

-temperatura real da amostra.
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2.3 - PROCEDIMENTO DA NI TRETA(}K_O POR PLASMA.

O procedimento experimental da nitretagZo ‘por
plasma consiste basicamente de duas etapas, a limpeza da

amostra e a manutengdo da descarga elétrica.

231 - LIMPEZA DA AMOSTRA.

As amostras s3o obtidas de um vnico t,arugo dé
22 mm de diametro de ago ABNT 4340 adquirido no cci}mércio

local. As mesmas s3do cortadas sob refrigeragdo com uma

espessura de 3 mm e lixadas com lixas grana 240, 320, 400, e e
600 sequencialmente sob refrigeragdo- constante. Finé\hnent;e

' realiza-se o polimento usando abrasivo de O6xido de aihunihio

& iy
3

de 1 ym e 0,8 um. Em seguida, as amostras s3o lavadas com

b

4

Agua e Alcool e secas com um jato de ar quente.

Como limpeza  adicional, afim de eliminar
eventuais impurezas que ainda ficaram, a amostra "év colocada
no éter. dev petréleo e ultrasom durante 5 minutos. A seguir a
amostra é colocada na cAmara de nitretagdo onde se faz vacuo
até atingir pressa3o  da ordem. de 10° Torr. Outra -l.impézé
adicional que pode ser realizada é a decapagem quimica.
ilsa—se uma solugdo contendo 80 cm® de Agua destilada, 20 cn/lsv

de acido oxalico a 100g/1 e 4 cm® de adgua oxigenada a 30%

[43. A amostra é int,rodt;zida na solug3o durante 10 minutos &
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35°C, sendo _logo ap6s lavada corﬁ Agua destilada é Alcool. A
seguir a amostra .é introduzida na camara de nitretag8c onde
se realiza o mesmo procedimento. Realiza-se ainda uma
limpeza adicional que consiste numa descarga de Hidrogénio
ou de Argénio. Os ions de Hidrogénio ou de Argénio a baixo
pessao (0,7 Torr> s3o acelerados na bainha catodica e
bombardeiam a superficie da amostra éjet.ando as impurezas
que s3o bombeadas pelo sistema de Qécuo, deixando a amostra

pronta para a nitretacgdo.

232 - NITRETACAO POR PLASMA.

Antés de iniciar a nitretagdo por plasma a
amostra ja estava colocada na caAmara de nitretagio sob vacuo
da ordem de 10> Torr. Prepara-se a fnist,ur;i do gas no
res_érvatério, regula-se o fluxo, abre-se ‘a - valvula Vs

(representada na figura 21) para a entrada de gas, a

pressdo foi mantida constante pela regulagem manual da

valvula .,Vi .que "controla a saida de gas da qMa para a
bomba de vacuo.

| A descarga e iniciada aplicando-se um
potencial V no catodo, aﬂé atingir a temperatura desejada. O
teﬁnpo necessario para alcangcar a esta temperatura varia
entre 10 a 20 minutos. Mantem-se a descarga controlando-se a

voltagem, temperatura e press3o até o tempo de nitretagdo

-
-
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dese jado. Decorrido o tempo de nitretagBo escolhido, ¢

desligada a tensao, escolhendo-se o resfriamento. As
condigBes de resfriamento escolhido foram: a vacuo (fechgndo
a entrada da mistura de gas e mantendo aberta a valvula de
bombé mecanica Vi), o résfriamento ao ar ( fechando V1 e \(8
e abrindo \(2), ou; resfriamento com szuro (b deixando entrar
o gas pela valvula Vs>,serv a vacuo, fechanao a entrada da
mistura de gas e mantendo aberta a valvula da bomba mecénica
(Vi),ou resfriamento ao ar, fechando _V1 e Vs e abrido Vz, ou
resfriamento com N2 Puro (deixando entrar o gas pela valvula
Vs). A escolha de cada um destes processos dépende da

caracteristica da pega que ser3do posteriormente comentadas.

24 - ANALISE DAS AMOSTRAS.

Ap6és o tratamento de nitretac3io por plasma as
amostras s3o analisadas por metalografia 6tica, microdureza

«

e difratometria de Raio-X.

241 - METALOGRAFIA.

-As analises metalograficas s3o feitas com a

ajuda de um microscépio Carl Zeiss Neophot 21, com aumento
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de 400 X. As amostras s3o cortadas perpendicularmente a

camada nitretada, embutidas em baquelite com granalhas
de ferro, polidas utilizando-se lixas grana de 240, 320, 400 e
600 sob refrigeracdo e com abraéivo de oOxido de aluminio de 1
um e 0,3 um. A seguir elas s3o lavadas com Agua e alcool e
secas com algod3o e jato de ar quente. Finalmente a amostra é
atacada com um composto reativo de nital 2% durante 15
segundos e ¢é novamente lavada com agua e élcoél e seca com
algod3o e ar quente [30, 31l. Com a ajuda da esﬁala graduada
do microscépio, é medida a espessura da camada nitretada com
uma precisdo de 0,3 pm. A observag3o no microscéoépio do centro
da amostra permite estudar a sua microestrutura e em
conseqiiéncia avaliar as condigSes de tratamento térmico ao

qual foi submetido o material.

242 - MICRODUREZA.

As medidas de microdureza s3o realizadas em um
microdurémetro . acoplado - ao microscépio Neophot 21. 0
penet.radc;r Vickers usado apresent‘.a uma ponteira de diamante
podendo-se vax;iar a carga de 5 a 100gf.

Fez-se impressSes na segd3o transversal da
amostra apartir da superficie. .Essas impressBes =30 feitas de
5 em 5 ym na camada branca e depois de 15 em 15 um, obtendo-se

assim o perfil de microdureza S3o feitas trés impressdes
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tomandé-se assim a média em cada posig3o, do perfil de
microdureza. Foi tomado o cuidadé de fazer impress8ies
suficientemente longe umas das outras ou nZo muito préximas da
superficie de maneira que n3o ocorra deformag3o na marca.
Desta forma, o erro admitido na medida da marca ¢é definido
pela Aescéla egraduada do microscépio que é da ordem de 0,3 um.
Para se avaliar a precis30 de medida da
micro’durezav mediu-se a mesma em uma amostra n3o nitretada, foi
medida, com varios pesos. Na tabela III, s3o0 apresentados os
resultados obtidos a partir da equaé.go (1> onde calcula-se o

erro da medida.

P
HV = 1854 L1
2 .
d
P = peso ¢ kgb>
d = diagondl da base < mm >
Peso (gf)>d Diametro 'v(um) Dureza (HVD) Erros (26
100 24,66 304,87 0,52
40 : 15,80 297,06 ‘ 1,84
30 13,80 292,06 3,71
20 ’ 10,85 315,00 3,85
10 - 8,47 258,40 14,80
5 5,13 353,53 16,13

Tabela III-Medidas de Microdureza Superficial de uma amostra

n3o nitretada com varios pesos.
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Como a camada nitretada é pequena, para se
realizar as medidas na camada foi aplicado um peso de 20 gf,
gque para a microdureza da ordem de 1100 HV produz uma marca
de 6 um. Neste caso, considerando que a precisdo da medida
do tamanho da marca é de 0,3 um a partir da relagdo (1
podemos calcular um erro de mais ou menos 100 HV , portanto
cia ordem de 10%. Quando a dureza for de 500 HV Obﬁemos uma
marca de 8,5 b 0,3 um, e o erro propagando-se a partir da
equagdo ( 1 D é da ordem de 40 HV ou seja, ainda da ordem de

102z,

243 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS — X.

At.r_avés - da difraf,ometria de Ralos - X pelo
método do péb 'co.nsegue-se identificar as fases de nitrétos <
FexNy » vCrxNy ), formados. A difratometria de Raios X ¢ feita
por um difra_t.émet.ro RIGAKU usando a radiagdo ka do Molibdénio
com filtro de Nb (A = 0,71069 A®.
| A identif icagﬁo dos nitretos ( FexNy R CrxNy) é
realizada comparando-se o espectro de difragﬁo de Raios X ‘da

amostra, com cartSes do ] CPDSC Joint. Committee on Powder

Diffraction Standards > para nitretos de ferro.
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CAPITULO 1II

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

Inicialmente & analisada uma amostra n3o 'nit,ret,ada,
chamada amostra branca, por metalografia e microdureza. A
seguir s3o apresentados resultados da espessura da camada e
micfodureza de amostras nitretadas variando-se os parametros
de t.rat,amento. enumerados a seguir: processos de limpeza da
amostra; fluxo da mistura gasosa; mistura gasosa; temperatura;
resf'riamen.t.o_; tempo e press3c. Em cada experiéncia s3o
definidas as. condigBes que apresentam a maior espessura da
camada nitretada e a maior microdureza. Posteriormente | é
esf.ud,ado a- importancia da geometria da amostra a ser nitretada
: e finalmente é apresentado a difratometria de Raio-X de uma
amostra que apresenta as melhores condigSes determinadas nos

estudos anteriores.
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31 CARACTEIZA(’)XO MICROESTRUTURAL.

Antes de expor e analisar os resultados
obtidos na nitretagdo das amostras, foi feita uma analise
microestrutural sem tratamento da amostra.

Como ‘pode ser observado pela Figura 31 a
micfoestruturé bindicva a presenca dev hnartensita revenida,
destacando-se regiGes ricas em carbonetos - coalescidos,
oriundos provavelmente de uma homogeneizagdo inadequada
durante a austenitizagdo. Observa-se ainda uma textura
tipica decorrente da. laminagdo e a presenga de austenita
retida em teor inferior a aproximadamente 5. A fbrma das
agulhas de martensita e o tamanho e forma dos carbonetos
indicam que o revenido tenha ocorrido provavelmente entre
400, e 450°C, t.empebaturas onde ocorrem precipitados de

carbonetos mistos. .

FIGURA 31 - Microestrutura de uma amostra n3o nitretada.
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32 - ESTUDO DA NITRETACAO EM FUNg:Ko DOS PARAMETROS DA
DESCARGA.

321 ~LIMPEZA.

Apés o polimento da amostra, s3o escolhidos

varios processos dé Hmpeza:

- Processo 1 - éter de petréleo e submetida a ultrasom
durante 5 minutos.

- _Procésso 2 - decapagem  quimica ( ' solugdo de ago
oxalico com égua oxigenada D).

- Processo 3 - éter de petrdédleo em ultrasom e a seguir
uma descarga de Argénio nas seguintes condigBes:

- Temperatura: 330°C

Press3o: 0,7 Torr

Fluxo: 0,15 cms/s

- Tempo: 30 minutos
- Processo 4 - éter de petroédleo e a seguir uma descarga
de Hidrogénio nas mesmas céndiqﬁes anteriores.
Ap6s essa limpeza a amést.ra é submetida ao
tratamento de nitretagdo nas seguintes coﬁdh;Ges:
- Temperatura: 520°C
~ PressSo: 3 Torr
- Fluxo: 0,300 cm®/s
- Tempo: 2 héras

- Resfriamento: N2 Puro
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- Mistura do gas: 0,75 N2 + 0,25 H2

Quando realizou-se a decapagem quimica a
amostra escureceu e n3o fol observado a formagdo da camada
branca. Como observado na tabela IV a microdureza obtida na
amostra tratada com o processo de limpeza 2 & da ordem 800
HY, que é a dureza do Nit.ret,o. de Ferro. Observa-se ainda que
as limpezas com éter de petrdéleo e ultrasom ou com descarga
de Argénio ~ou de Hidrogénio apresentaram résult,ados
semelhantes tanto na espessura da carﬁada branca como na
microdureza. Tais durezas s3o nitidamente superiores a
dureza do Nitreto de Ferro, o que indica que a camada de

composto formado ¢ diferente do Nitreto de Ferro (F‘e‘N ou

Fe_ NOD.
2-3

Processo de Espessura C. Espessura C. Microdureza
Limpeza Branca {(umd Difusi3o (umd>}| C(HV) a 6 um

1 13 N.M. 1.140

2 _ 30 800

3 15 : N.M. : 1.140

-4 13 N.M. 1.140

TABELA IV -Processos de limpeza, espessura da camada branca
e espessura da camada difus30 e microdureza. C(NM. =-N3o
Medida ).

Optou-se pela limpeza de éter de petréleo e
ultrasom, posteriormente com de‘scarga de Argoénio, por

®

precaugdo, jJA que o Argénio sendo inerte e por ser mais



pesado do que o Hidrogénio é mais eficiente na limpeza da

superficie.

32.2. - FLUXO.

Afim de verificar a influéncia de impurezas
que podem degasar das paredes da camara de nitretagdo oﬁ da
amostra durante o tratamento foi realizado um estudo em
fungao do‘ fluxo de gas. Este estudo foi realizado nas
seguintes condigdes de descarga:

- Fluxo: 0 A 1,2 cm /s

~ Limpeza: Eter de Petréleo e Ultrasom + Descarga de
Argébénio

~ Temperatura: 520° C

- Press8o: 3 Torr

- Tempo de Niﬂretaqgo: 1 hora

- Mistura do gés: 0,90 Nz + 9,10 Hz

- Resfriamento: N2 Puroé

O grafico apresentado na f 1gur$ 3.2 apresenta
a 'espessura da camada branca em fungio do fluxo de gas.
Pode-se observar qﬁe a espessﬁra da cann;da, cresce com O
aumento do fluxo, até 0,6 cms/s, mant,endp—se .const,ant,e apoés
este valor. Essa variag8o ¢ atribuida é presenga de
impurezas,provavelmente oxigénio e vapor de Agua, que
dificultam a formag3o de nitretos de ferro. A quantidade de
impﬁrezas que desorvem das parédes do reator ou da amostra

sendo constante, a medida que se aumenta o fluxo da mistura
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Nz/Hz diminue a proporgao de impurezas. Um célculo
aproximado, considerando uma press3do terminal na bomba de
10"® Torr com uma velocidade de bombeamento de B8 m®/h
(velocidade da bomba) permite encontrar um fluxo ¢ da ordgm

de 31402 em’/s CNTP.

8.10°.10°°

¢ - - 3107° cm®ss
3600.760 |

Para um fluxo de 0,6 cms/s CNTP de mistura, e
admitindo-se que a principal impureza seja o ar (20% de 02)

teriamos a seguinte relag3o:

Lo, 1 0,2x0,3%10 “cm’/s s
. - e 10 = 0,1 %%

[ Mistura 1] 0,6 cm’ /s
. L&

Desta forma podemos supor que Iimpurezas de
_Oxigénio- em proporgdes superiores a 0,1% prejudica a_‘
formagio da camada nitretada. .Tal fato esta coerente com
medidas recentes realizadas por H. Michel [32] que mostram
que com proporgdoc de 410? ¢ 0,426 > de 02 ¢ detectado a
presenca de O6xidos na' superfic:ie da amostra ( Fe904 J.Desta
- forma escolhemos ent3%c um fluxo de 0,6 em’/s o que permiﬂe
eliminar o efeito de impurezas da camara de nitretacdo ou da

amostra com menor gasto da mistura gasosa.
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FIGURA 32 - Evolug3o da camada branca em fungXo do fluxo da
mistura gasosa nas condicSes: 0,90N,+0,10H,, 2 horas a

520°C,
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3.2.3 - MISTURA DOS GASES.

Tendé definido o processo de limpeza e o
fluxo da mistura, é mostrado nesta segio um estudo sobre a
influéncia da mistura gasosa sobre a formag3c da camada. A
proporgdc de Hidrogénio na mistura gasosa varia de zero a
0,75 e as condigﬁes utilizadas para a 'nitfetagﬁo éso:
- Mistura: 0,25 a 1% de Nitrogénio
- Limpeza: Eter de Petrdéleo e Ultrasom + Descarga de
Argdnio
- Temperatura: 520°C
- Press3do: 3 Torr
- Tempo: 2 horas
= Fluxo: 0,6 cm’ss
- Resfriamento: N2 puro
‘Na f 1gu‘r'a 3.3 observa-se que a - espessura‘ da
camada branca aumenta com o aumento da propérgzo de N2 na
mistura, o que ja foi evidenciado em ‘estudos realizados por
outros autoures [4]1. A espessura da camada é medida com uma.
precisdo de 0,3 um. No entanto, a .espessuré da _camada
formada depende principalmente da precisio na medida da
composigdo da rl;nistura e da medida da temperatura, fazendo
~com que ocorra uma dispersSo na espessura da camada formada.
Esta dispers3o é discutida no apéndice e é avaliada em 15%.
Na tabela V s3o0 apresentados perfis de

microdureza de amostra nitretadas mostrando que a
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microdureza na camada branca nio muda com a proporgio de

Nitrogénio na mistura. Para & = 0,258 ( 6 = Nz_/(N2+H2) a

camada branca sendo da ordem de 5 um e a marca da ponteira

do microdurémetro de 6 um para uma microdureza de 1100 HV, a

medida n3o pode ser feita. Nota-se ainda que ap6s a camada

branca a microdureza continua alta até uma profundidade de

pelo menos 100 um indicando claramente a existéncia de uma

zona de difus3ao.

I N 1]
2
o8
[Nz]+[Hz] _ Microdure=zal HY ]
Profundi dadd S5 = 0,25 0,50 0,90 1,00
5,7 um 1.140 1.140
10,0 um 748 1.140 1.140
20,0 um 622 —_— 1.140 1.140
27,0 pm 580 560 580
100,0 um 405 504 526 580
Centro -20gf 252 290 286 286
1000 gf 269 269 258 254

TABELA V-- Perfil de microdureza em fung3o da concentrag3o

de Nitrogénio para - uma -nitretagdo -de--2- horas. -

Os resultados obtidos

com mistura rica em

nitrogénio ¢ & = 0,9 e 1 ) mostram que além da existéncia da
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camada de difusdo, a camada branca ¢ maior. Porém, A. B.
Brand ([(24)] mostra que quando se coloca 10 a 30 2 de
Hidrogénio na mistura gasosa, a tensdo aplicada ao catodo
necessaria para alcangar a temperatura desejada é menor.A
introdug3o de 10 % de Hidrogénio permite assim diminuir os
riscos de entrar em regime de arco, e logo escolhemos r:a

mistura & = 0,9 para realizar nossos estudos.

324 -~ TEMPERATURA.

A temperatura é um parametro fundamental para o
processo. Neste item é estudado a influéncia da t.emperat,uraf; de
nitretacio na espessura e microdureza da camada. As condi;%es
esperimentaié utiﬁzad'as s3o0 as seguintes: |

- Temperatura: 400 a 600°C
- Limpeza: Eter de Petréleo e Ultrasom + Descarga’ de
Argdnio
- Press3do: 3 Torr
- Fluxo: 0,6 crﬁs/s
- Miétura: 0,90 N2 + 0,10 l-l2
- Terﬁpo de Nitretac3o: 2 horas
- Resfriamento: N, Puro

Na figura 3.4 é apresentado os resultados
.obtidos para a espessura da influéncia da Acamada branca em
fungdo da temperatura. A 600°C, a camada branca desaparece

quase que totalmente, sendo observada uma camada escura
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constituida de uma mistura de nitretos provavelmente com
nitroferrita [ 4 1. A 400°C a camada n3oc fol observada na
metalografia e entre 520°C e 560°C encontramos uma camada
branca de espessura aproximadamente constante (da ordem de
20 wumd>.A dispersdo da espessura da camada discutida no
apéndicé é da ordem de i5 %. Através da tabela VI podemos
observar que a 440°C e 600°C mesmo nio tendo sido encontrada
a camada branca ocorreu a nitretagdo comprovada pelo perfii
dé microdureza. Dé 520°C a 560°C tanto a espessura como O

peff il de microdureza s3oc semelhantes poden&o-se trabalhar

com proveito neste intervalo de temperatura.

Vemperatura
_ AN °c Mitcrodureza [ HV )
Profundidade 440 520 540 560 600
C ym D
Camada —_— 1140 | 1140 | 1140 _—
‘30 - . 750 560 730 720 | 740
50 1 650 530 —_— 510 540
100 500 | 550 | — C—
150 ] — — - 510 | 850
200 340 310 510 '
Centro - 285 .-{- 270 -| 280 .| 300 |. 280

Tabela VI - Perfil de microdureza HV 20 gf, variando a

temperatura da amostra.




54

Tendo-se realizado uma analise da
microestrutura de uma amostra nitretada a uma temperatura de
520° | C. durante 2 horas, observa-se uma evolug8o do processo
de revenido. Observa-se que as agulhas de martensita
sofreram arrendondamento, o teor de austenita retida foi
sensivelménte reduzido e a estrutura n3o mais apresenta
textura de laminagdo. Pela figura 35 observa-se junto a
camada nitretada uma microestrutura tipica de coalescimento,
ou seja, ferrita poligonal de granulagdo bastante fina e

cementita esferoidal.

FIGURA 35-Microestrutura’ de uma amostra nitretada a 520°

G ,com & = 0,90, durante 2 horas, com fluxo 0,_60cm3/s.



325. - RESFRIAMENTO.

Afim  de verificar a influéncia do
resfriamento nas amostras nitretadas varios tipos de
resf riément,os da amostra s3do analizados, se jam:

~Resfriamento em Nitrogénio.
-Resfriamento a vacuo.
-Resf riamenﬁo no ar
As condi¢Bes de tratamento s3do as seguintes:
- Limpeza: Eter de P'et.réleo e Ultrasom + Descarga de
Argébénio
- Temperatura: 560°C
- Fluxo: 0,6 cms/s
- Tempo de Nitretag3o: 2 horas |
- Press3o: 3 Tofr
- Mistrura: 0,90 Nz + 0,10 “z
Observando a figura 3.6 e a tabela VII

podemos concluir que n3o ocorre mudanga significativa tanto

Resfriamento Ar N2 Puro VAacuo

Espessura da

Comada € pmd 28,00 .. 25,00+ .. 26,00

TABELA VII - Espessura da camada branca em fungdo do

resfriamento.
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Microdureza (HV)

1200
Jeet
]
1000 |
3 s Resfriamento N2
] ooeeo Resfriaomento ao Ar
. +<eee Resfriamento "a Vacuo
800
600
4004
200
]
O—1T_TlFj_!ll]lllifjllT‘lllllllTTjll]llll—ll1
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0

Espessura da Camada (um)
FIGURA 36 - Espessura da camada em fungdo da microdureza

através de diversos resfriamentos,
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3.26. - TEMPO.

As caracteristicas da camada nit.retéda s3o0
estudadas variando-se o tempo de nitretagio de 15 min até 4
horas. O tratamento de  nitretagdo fol realizado nas
seguintes condigGes:
- Limpeza: Eter de Petréleo e Ultrasom + Descarga de
Argénio
- Temperatura: 560°C
- Fluxo: 0,6 cm®/s
- Press3do: 3 Torr
- Resfriamento: Nz Puro
- Mistur$ do gas=s: 0,90 N2 + 0,10 Hz
Na figura 3.7 é mostrado a evolugdo da
espessura da camada nitretada em fungdo da raiz quadrada do
tempo. A variaq',.’a?io linear com a‘ raiz quadrada do tempo esta de
acordo ‘c:om. os resultados obtidos por outros autores, em agos
lgas contendo element.bs que possuem grande afinidade com o
nitrogénio (25, 321. A extraﬁolaqﬁc; da reta para t=0 mostra
que a camada comega com uma espessura da ordem de 6 um, o que
corresponde a nitretagao feita durante o tempo. de subida.
| Na tabela VIII ¢é mostrado o perfil de
microdureza das amostras em relagdo ao tempo de tratamento.
Nao ocorre mu-danga na medida de microdureza da camada
bi\anca, apresentando o mesmo valor em’ todas as amostras

nitretadas.
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Tempo Microdureza [ HV 1
Distan- >
\ 1 hora 2 horas 4 horas

cia

S pum 1.140 HV 1.140 HV 1.140 HV

20 um —_— ' 1.140 HV 1.140 HV

30 um 630 HV 720 HV 1.140 HV

50 um 510 HV 510 HV 510 HV
100 um 400 HV 510 HV 510 HV
300 um - 300 HV 285 HV , 280 HV
Espess‘ura
da camada 20 pum 26 um 35 um

TABELA VIII - Perfil de microdureza em fungdo do espago de

tempo percorrido para o tratamento.

Escolhemos trabalhar com um = tempo de
nitretag3o de 2 horas, pois encontramos uma camada da ordem

‘de 25 um na qual obtem-se um controle melhor da microdureza.

327. - PRESSAO.

Trabalhos dé varios _aut.ofes feitos a pressdo
variando entre 1 a 10 Torr [2, 26, 33 ], nos motivou a f. #zer
‘'um estudo das caracteristicas das camadas nitretadas em
fung8o da press3o da descarga. As pressdes escolhidas s3io de
1,5, 3,0, e 6,0 Torr em amostras planas em condigBes de

nitretacgdo abaixo ilustradas.



60

- Limpeza: Eter de Petroéleo e Ultrasom + Descarga de
Argénio

- Mistura: 0,75 N2 + 0,25 l'l2

- Fluxo: 0,600 cms/s

- Temperatura: 500°C

- Tempo de Nitretag3do: 1 hora e Resfriamento; N2 Puro

Na tabela IX é& mostrado através da medida da

espessura da camada branca para diversos valores de press3o
que os resultados encontrados est3io dentro da dispex;sso das
medidas obtidas em diversas fornadas como comentado no
apéndic'e.Pode—se concluir entido que a camada branca é pouco

dependente da press3o.

Pressido : Espessura da
CTorrs) Camada ¢ pumb>D
1,50 17,50 ® 2,60
3,00 ‘ 15,00 > 2,30
6,00 13,50 = 2,00

TABELA IX - Medida da espessura da camada “branca de. uma

amostra plana a 500°C com pressiao de 15,3.0 e 6.0 Torr.
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3.3 - NITRETACAO DE UMA AMOSTRA COM GEOMETRIA OCA.

Estudos recent.es' realizados por Kwon [34)] na
nitretag80 de amostra com furos, mostram as limitagSes do
processo por causa de instabilidades da descarga D.C. e da
prépria formagdo da descarga no furo dependg-ndo do seu
diametro. O efeito de uma geometria 6ca ¢é transformar a
descarga anornal em descarga de catodo 6co ¢ H.CD > [34) A
H.C.D. produz ‘uma ionizacgdo maiér e portanto um agquecimento
maior do gas no furo. A medida da temperatura rotacional Tn
que é igual a temperatura do gas Tg e do catodo T,  [24) &
feita através da espef:t'roscopia éptica de emiséﬁo.

Trabalha-se com amostras de 6 mm de espessura
com furo de 8 mm de diametro na amostra com 23, mm de
diametro t.ot.él. As pressges escol.hidas para a nit,retaga"'o
s3o: 1,5, 3,0 e 6,0 Torr. As condigBes de tratanigt)to. s3a0: 4 |

- Limpeza: Eter de Pe_t.réleo eb Ulﬂrasofh '+ Descarga de
Argénio | | | |

- Tempefat.ura do termopar TK: 500°C

- Fluxo: 0,6 cm’ /s

- Mistura do gas: 0,75 Nz_ + 0,25 l'l2

- Resfriamento: N‘z puro

- Tempo: 1 hora

Para verificar a validade da medida da
temperatqra do gaAs mediu-se por espectroscopia bde emissdo a

temperatura rotacional em uma amostra plana. Pode-se
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observar pela tabela X que a temperatura rotacional do gas

é igual a temperatura do substrato, ou seja TK = 'l"l = 'I‘g

Pressdo (Torr) Tk <°c > Tn °c >
1,5 500 510 + 40
3,0 500 520 + 40
6,0 500 _ 540 + 40
TABELA X - Medidas de temperat,uiva rotacional de uma
amostra pLéna com press3ao de 15,30 e 6.0 Torr.
Para verificar o efeito de catodo 6co ,

mediu-se a seguir a temperatura rotacional recolhendo-se com’
uma lente a luz proveniente do centro do furo da amostra .que

é f odalizada na fenda - de entrada do monocromador. Nas

figuras 38 e 3.9 & mostrado o espectro de emissdoc de uma ¥ .‘

amostra plana e de uma amostra com furo e na.figura 310e

311 o gréfico Ln I (ND/N em fungdo de N ¢ N + 1 O que'.
permit;e calcular a temperat@a rotacional.

| Na tabela XI observa-se que a temperatura
rotacional ‘TR & independente da pressﬁo, e que a temperatura
do gas medida dentro do furo tem um aumento de
aproximadamente 250_°C acima da temperatura do substrato com
uma precisdo de mals ou menos 40°C. Esse aumento de
t.émperatura na amostra comprova que no furo tem-se uma

. descarga de catodo 6co.

s
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Press3o (Torr) 'rk°< c D 'rn° <o

1,5 , 500 : 750 + 40

3,0 500 730 + 40

6,0 500 770 + 40
Tabela XI - Medida da temperatura rotacional em amostras com

furo a pressao de 15, 3.0 e 6.0 Torr.

As medidas de espessura da camada branca
apresentadas na tabela XII mostram que para press8es de 15
e 30 Torr, a espessura da camada dentro do furo ¢é menor do
que a espessura da camada bfanca fora do furo, enquanto que
a 6' Torr a camada interna aumeht.a sensivelmente. Outro fato
1mpoftant.e a notar ¢é a existéncia da camada branca, apesar
da temperatura do gAs ser bem acima da temperatura de 600°C
onde nﬁé se ébt.em mais camac;a branca. E possivel que esta
dltima observag3o possa ser ‘explicada , considex;ando que o
metal por ser melhor condutor térmico que o gas permita que
a temperatura da superficie dentro do furo n3io esteja mais

em equilibrio com a temperatura do gas,como llustrado na

figura 3.12.
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Pressao C.B.Interna C.B.Externa Microdureza
(Torr> umd Cum)d C(HV)
1,5 11,0 17,5 1.140
3,0 12,0 15,0 1.140
6,0 22,0 18,5 1.140

TABELA XII -Espessura da camada branca interna e externa Ve

medida de microdureza a press3o de 15,3.0 e 6.0 Torr.

~E  provavel que exista um gradiente de
temperatura entre a superficie interna e externa cuja
temperatura ¢é de 500°C. O aumento de temperatura na
superficie interna n3o ¢ grande o suficiente para impedir a
f ofnxaqgo da camada branca, e ¢é possivel que o gradiente da
temperatura aumente com a diminuigido da press3o. De fato a
preSsaes_ mais baixas de 1,5 e 3,0 Torr o livre percurso
.médio dos ions sendo maior, os fons e as moléculaé chegam ao
catodo com major energia aquecendo mais a superficie
interna, que poderia alcangar uma temperatura superior a
560°C, quando a espessura da camada comega a decrescer. A
pressao de 6 Torr, como o m.’xméro de colisSes na bainha
catédica aumenta, a energia das particulas pesadas Uons e
moléculas >, & menor e o aumento de t,emperat,ux;a da
‘superficie interna sendo menor alcanga por exemplo 540°C, o
que justificaria o aumento da espessura da camada branca no
furo. Para concluir este estudo ficou provado que é possivel

nitretar a parte interna e externa de uma amostra com furo,
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ficando como sugestao de trabalho um estudo mais aprofundado

de uma geometria o6ca.

T.=500C

Tk: SOQ °C

FIGURA 3.42 - Esquema da medida de temperatura do gas e do

termopar em uma amostra com furo
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34 - CONSIDERA(}OES SOBRE A COMPOSI(}AO DA CAMADA COMPOSTA.

As medidas encontradas de microdureza da
camada branca ( composta) foram da ordem de 1.140 HV, sendo
significativamente superior a microdureza do nitreto de
ferro nas fases € e p’ ( F‘ezr_sN e Fe‘N > que é da ordem de
800 HV. Uma analise da camada por difratometria de Ralo-X,
apresentada na figura; 3.13, evidéncia as fases »’(inha 4> e
£ ¢ linhas 1 e 7 ). Aé. linhas 2, 6 e 8 s3do coincidentespara

ambas as fasés. ,

|
f& J& |
WWWW | 1£ |
. W “L’”*MWWW

S>.80 20.00 40. 00

.G _o

FIGURA 313 - Difratograma de raio-X de uma amostra

nitretada a 520°C, 0,9ON2+0,10H2,2 hbras com fluxo 0,6

ca®/s,
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Na figura 314 pode-se observar que os
resultados obi.idos por Spalvins (8] em ago 4340 mostram uma
microdureza na superficie da ordem de 800 HV e para o ago
inox 316 <(0,06% ¢, 17,7% Cr, 1,8% Mn, 0,02% P, 0,5% Si,
11,8% Ni e 2,7% Mod> um perfil da ordem de 1000 HV. A elevada
microdureza do ago 1no>£ 316 é. atribuida a formagdo de
nitretos mistos na fase ¥’ ‘(Fe,Cr,Ni,Mo )‘N ou £
(Fe,Cr,Ni,Mq)z_sN proveniente de tensSes na . microestrutura
da camada [35, 36, 37). No nosso caso é pbssivel que a
microdureza elevada (1140 HV) deva-se a formagdo de nitretos
complexos. Considerando que na temperatura de revenido
(~450°C> da nossa amostra existe provaveﬁnente carbonetos
mistos precipitados, durant,é a nitretagao, ¢é possivel que
esses carbonetos mistos déem lugar a | formagao ‘de
carbonitretos mist.os,ﬁit.ad'os por B.Edenhqfer [38,39], em ago
contendo 0,32% C, 3‘2 Cr, 1% Mé e 0,3% V. Esses carbonitretos
mistos devem i)roduzir na camada grandes tensdes ];odendo

explicar a elevada microdureza obtida.
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Espessura da Camada (ﬂm)

FIGURA 314 - Perfil de microdureza em fung3c da espessura

da camada ago Inox 316 e ago 4340 nitretados por Spalvins e

ago 4340 nitretada
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CONCLUSAO

0 estudo da camada branca de amostras de ago
A.B.N.T. 4340 nitretados por plasma mostra que o0s principais
parametros da descarga a serem controlados sXo: o fluxo e a
composigZio da mistura gasosa, a temperatura da amostra e ‘o
tempo de tratamento. Outros parametros tais como a pressfo da
descarga (1,5 a 6 Torr ), ou do tipo de resfriamento da
amostra n3o tem influéncia significativa na formagﬁd da camada
branca; Os diversos processos de limpeza da amostra, antes ﬁ%
nitretag3ao, também nEo mostram variagio na espessua ou duréi;
da camada branca, executando o processo de limpeza quimié;
onde foi observado somente uma camada preta de microdureza de
800 Hv, enquanto na camada branca ela ¢ de 1140 Hv.

Entre és parametros que influenciam a formag3o
da camada branca podemos destaéar que para uma mistura gasosa
.de 6,9 N2 + 0,1 Hz, o fluxo da mistura deve ser de pelo menos
O,b'cmsls afim de eliminar a influéncia de impurezas na
descarga..D estudo dg camada nitretada em fung3o da mistura
gasosa mostra que a espessura da camada cresce com a proporg3o
de Nitrogénio. £ mostrado tambémmque.ém;miStura ~de Oﬂqu»\ +
0,1 N2 a espessura da camada branca tem um valor maximo,
aproximédamente constante (20 um em duas horas de nitretag¢3o).
Este resultadov-mostra qQque -“mesmo .tendo um gradiente de

-~

temperatura no reator de + 20° C, em torno de uma témperatura
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de tratamentd de 540°C, é possivel obter uma camada nitretada
uniforme. E finalmeﬁte para dura¢fo de nitretagio até quatro
horas é mostrado que a espessura da camada ¢ linear com a raiz
guadrada do tempo.

As medidas de difractometria de R.X. mostram
que a camada branca ¢ formada por uma mistura de fases £ e e
do Nitreto de Ferro. No entanto a microdureza medida na camadsa
de 1150 Hv, significativamente maior do qu a dureza do
Nitreto de Ferro na‘fase £ ou ¥’ tipicamente da ordem de 800
Hv, indica que ha formag3do de wuma fase mais complexa
possivelmente de Nitretos mistos devido a existéncia de Cromo

e Molibdénio no ago que geram tenstes na rede cristalina e

assim aumentam a microdureza.
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APE:NDICE

DISPERSAO DA CAMADA

Através do estudo da espessura da camada
branca em fung3o dos parametros da descarga‘ vimos que a
mudanga da espessura é f‘ ung3do principalmente da temperatura
e da mistura gasosa além do tempo. Como a medida do tempo de
nitretac3c ¢é preciso, a dispersdo ¢é devida a variagdo dé%:%
temperatura e variagio da concentrag3o de mistura gasosa.

No capitulo II é mostrade que a variagdo da
congent,raqSO gasésa é em torno de I 2,5 % de Nz, enquanto
que para a temperatura a variagdo ¢ em torno de I 5°.

Considerando os resultados do item 323 e
324 do capitﬁlo III podemos avaliar due, por exemplo, a
uma concentragdo de 90% N2 + 10%% Hz’ uma temperatura de
560°C, com f‘iuxd de 0,6 em’ /s e um tempo cie nitretacdo de 2
horas, levando-se em cdnt.a a imprec:isgo do medidor tipo
Bourdon, pode-se tgr na caAmara de hitret.au;So uma variag3do de
"8?.,5% N2 .ou entdo 92,5% Nz. Como a camada encontrada é da
ordem de 21 ym' e pela observag3do da. figura 4.1 pode—se
deduzir que a dispersdo da medida ¢ de :i Hum, 3Ja& que a
camada“ brani:a varia de 22 ym a 20 pm.

Para uma teﬁperatura de 520°C, com uma
concentragdo de 90% Nz;ﬁ- 1024 Hz, com fluxo de 0,6¢':m3/s , € um

tempo de tratamento de 2 horaé, encontra-se uma camada da
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ordem de 21,5 pum.

Considerando um erro de 5°C na medida da
temperatura, pode-se deduzir‘ da figura 4.2 que a camada
branca varia de 18,5 um a 22,5 ym ou seja uma dispersio de
2 pm. A_ dispersao total proveniente da imprecisdo na
composigado da mistura, e da medida da temperatura é ent3o de

3 um para' uma espessura de camada de 21 um ou seja 15%.
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