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Resumo

O tratamento superficial de nitretagdo por plasma em ligas binirias Fe-Si, Fe-Mn,
Fe-Mo e Fe-Ni, obtidas por metalurgia do pé, foi rea,lizado com o objetivo de estudar a
influéncia individual desses elementos de liga nas caracteristicas da camada nitretada. Foi
também estudado o efeito da adi¢do concomitante dos elementos Si-Mn e Si-Mn-C. As
amostras foram nitretadas por plasma a 540°C por diferentes tempos (1, 2, 4, 8 e 16 h),
numa mistura gasosa 75%N2/25%H>.

Resultados de microdureza, difratometria de raios-X, microscopia ética e eletronica
de varredura revelaram que a presenca de elementos formadores de nitretos (Si, Mn e
Mo) aumenta a dureza da camada nitretada. J4 a presenca de elemento nio formador de
nitretos (Ni) possui efeito negativo apesar da grande quantidade de agulhas de nitretos
na camada de difusdo. A presenga de Si na liga provoca uma acentuada penetracao da
camada composta pelos contornos de particulas e em torno dos poros situados préximos
a superficie. O mesmo ndo ocorre com os demais elementos. Melhores resultados de
endurecimento e homogeneizagio da camada nitretada foram obtidos nas ligas contendo
Mn e Mo.

Ensaios de corrosio eletroquimica realizados nas diversas ligas mostraram que o pro-
cesso de nitretacao reduz consideravelmente a velocidade de corrosio nas amostras que
contém elementos de liga.

 Com o objetivo de analisar a influéncia de impurezas na formacao de camadas ni-
tretadas de Fe puro e ligas Fe-Si e Fe-Ni, foi adicionado oxigénio durante o processo de
nitretacao, realizada em diferentes misturas Na/Hjy. Simultaneamente, durante o trata-
mento, foram realizadas analises do plasma através de espectrometria de massa e espec-
troscopia otica, com a finalidade de determinar as concentragdes de radicais e a temper-
atura do plasma. Medidas de impurezas na camada nitretada foram realizadas através
de microanalise por energia dispersiva (EDX). Os resultados mostraram que em atmos-
fera nitretante contendo Hy a adigdo de oxigénio praticamente ndo afeta a formacgio da
camada nitretada. Entretanto, em atmosfera com somente N, a presenca de oxigénio tem

um efeito negativo acentuado no processo de nitretagio.
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Abstract

A plasma nitriding treatmente has been carried out on binary Fe-Si, Fe-Mn and Fe-Ni
sintered steels with emphasis on the individual influence of each element on the behav-
ior of the nitrided layer. The alloys were plasma nitrided at 540°C in mixture ratio of
75%N2/25%H; for different times (1/2/4/8 and 16 hours).

Results of microhardness, X-ray diffractometry, optical and scanning electron mi-
croscopy show that the presence of alloying elements that have high affinity for Nitrogen
(Si, Mn and Mo) increases considerably the hardness of the nitrided layer. Meanwhile, the
presence of the no nitriding element (Ni) has a negative effect on the microhardness of the
nitrided surface despite the great number of nitrided needles in the diffusion layer. In the
Fe-Si alloy, the compound layer penetrates through the grain boundaries and surround the
pores situated in the diffusion zone near to the surface. Better results of microhardness
and homogenization of the nitrided layer were obtained in the alloys containing Mn and
Mo.

Corrosion tests carried out in those steels showed that nitriding reduces considerably
the corrosion activity in the samples éonta.ining some alloy element.

The purpose of this work is also to investigate the influence of oxygen on the nitride
layer formation of plain sintered iron, Fe-Si and Fe-Ni sintered alloy. Oxygen was added to
the system during the nitriding process, realized in different N2/ H> mixture. Simultaneous
optical spectroscopy and mass spectrometry analysis were used to monitor the plasma-
temperature and the influence of the oxygen during the process in the discharge. The
amount of impurities on the nitrided layer was estimated by energy X-Ray microprobe
analysis. The results showed that the presence of hydrogen in the mixture inhibit the
effect of oxygen, with little modifications on the behavior of the nitrided layer. However,
in the pure Ny atmosphere the presence of oxygen affects significantly the formation of

nitrided layer.
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CAPITULO UM
INTRODUCAO

1.1. Introdugao

A produgao em série de pegas de ferro e ago porlmetalurgia do pd, por ser uma
alternativa atraente do ponto de vista econémico, encontra atualmente ampla utilizagao
industrial. Além da economia de matéria prima e energia, uma das grandes vantagens
deste processo é a produg@o de componentes na forma acabada, com precisio dimensional
- e, na maioria dos casos, sem necessidade de operagdes de usinagem.

Apesar dos poros presentes nos agos sinterizados, decorrentes do processo, estes agos
apresentam propriedades adequadas para uma variada gama de aplicagdes em engenharia.
No entanto, a sua aplicagdo em componentes resistentes ao desgaste, requer tratamento
de endurecimento superficial, da mesma forma como ocorre com os agos obtidos por met-
alurgia convencional. Os poros presentes nos agos sinterizados exercem influéncia, nio
somente sobre as propriedades finais dos mesmos, mas também sobre o tratamento de
endurecimento a ser utilizado.

O aumento de demanda de pegas produzidas por metalurgia do pé, juntamente com
a necessidade de otimizagao de propriedades mecanicas, tem levado & procura de técnicas
mais eficientes de tratamento superficial dos agos sinterizados. {Dentre as técnicas, a ni-
tretagdo se apresenta como a mais adequada para o tratamento superficial de agos sin-
terizados, pois as pecas ficam menos susceptiveis a empenamentos ou distor¢oes. A ndo
necessidade de tratamento térmico posterior a nitretacdo, como ocorre em diversos trata-
mentos termoquimicos (cementagdo, cianetacdo) também reduz as possiveis distorgdes das
pecas. Além disso, a temperatura em que se processa a nitretacdo (500 — 570°C) é bem in-
ferior aos demais processos de endurecimento superficial acima mencionados (700 —900°C).

As técnicas convencionais de nitretagio apresentam certos inconvenientes quando apli-

cados aos agos sinterizados, devido a porosidade remanescente nos mesmos. Na nitretagao
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gasosa, por exemplo, além de ocorrer a penetragdo da camada composta para o interior
do material, fragilizando-o, a camada composta formada neste processo ¢ muito espessa e
? 7

quebradiga, causando variagoes dimensionais inaceitaveis na pecga sinterizada.

A nitretagao liquida, ao contrario da gasosa, ndo causa deformagbes na pega. Entre-
tanto, devido a presenca dos poros residuais, deve-se evitar a utilizagao de meio liquido no
tratamento de agos sinterizados. No caso da nitretagao liquida os sais retidos no interior
dos poros podem acarretar a corrosao dos mesmos e a sua posterior exsudag¢éo, quando a

peca estiver em uso.

Desta forma, a nitretacdo por plasma se apresenta como a técnica mais adequada para,
o tratamento superficial de agos sinterizados [1-7]. Este processo apresenta uma série de
vantagens em relagao aos processos convencionais de nitretagdo. Dentre estas, destacam-
se a reducdo do tempo de tratamento, a ndo geragio de residuos poluentes, o menor
consumo de gas e energia, e a reprodutibilidade. Os pardmetros que requerem controle sdo
a temperatura, pressao, mistura dos gases, fluxo do gés, corrente e voltagem. Todos estes
parametros podem ser monitorados por computador, aumentando ainda mais o controle
deste processo. Esta facilidade de controle das varidveis permite a obten¢do de camadas

superﬁéiais com espessura, microestrutura e propriedades definidas [8-13].

Outro aspecto a ser considerado, de fundamental importancia no tratamento de ni-
tretacao, consiste na presenc¢a dos elementos de liga, pois sdo estes que irdo determinar
o comportamento da camada nitretada. Melhores resultados de endurecimento e cresci-
mento de camada sio obtidos em ligas contendo elementos formadores de nitretos, tais
como Cr, Al, Mo, Si, Mn, V. Os nitretos formados por estes elementos provocam um au-
mento da dureza da camada nitretada pela formacao de precipitados finamente dispersos
de elementos de liga. A influéncia dos elementos de liga sobre as caracteristicas da camada
nitretada, é um dos t6picos que serd abordado neste trabalho. E estudado o efeito da
adi¢do individual e conjunta, de elementos formadores e nao formadores de nitretos no
comportamento da camada nitretada por plasma.

No processo de nitretagéo por plasma tem-se como norma o uso de gases de alta pureza.
Se considera que sendo as espécies do plasma muito ativas, qualquer contaminacio presente
na mistura ira reagir com a superficie do ago a ser nitretado, prejudicando a formagao de
uma boa camada. O reator também deve ser muito bem vedado, para que o ar atmosférico,

contendo grande quantidade de oxigénio, ndo contamine a atmosfera nitretante. Logo,



Revisdo Bibliogrdfica e Objeitvos 3

sendo o oxigénio a contaminagéo mais comum nos gases nitretantes, e o elemento em maior
quantidade no ar, além do nitrogénio, neste trabalho também foi estudado sua influéncia

sobre o processo de nitretagdo por plasma.

1.2. Revisao Bibliografica e Objetivos

A técnica de nitretacdo por plasma em agos convencionais é bem conhecida e muitos
trabalhos tém sido publicados sobre este assunto. No entanto a sua utilizagdo e o estudo
das caracteristicas no tratamento de agos sinterizados é bastante recente. Somente no
inicio dos anos 80 foi que surgiram os primeiros trabalhos relacionando as condi¢des de
tratamentos com a composi¢ao quimica de diferentes agos sinterizados.

Os trabalhos realizados nesta area apresentam os resultados das propriedades meca-
nicas € o comportamento da camada nitretada em relacdo as condigoes de nitretagao por
plasma (temperatura, duragio do processo, mistura do gés), € do processamento das ligas
- sinterizadas (compactagao, elementos de liga usados, temperatura e tempo de sinterizagio).

Um dos primeiros trabalhos publicados neste assunto foi o de Rie et al [2], onde é
analisada a influéncia dos elementos de liga no processo de nitretagio por plasma. Trés
acos sinterizados com diferentes composi¢des quimicas (0,5%C/4,0%Ni/4,0%Cu/0,5%Mo,
0,5%C/2,5%Cu/0,25%Mo,0,8%Mn/1,0%Cr e 0,3%C/4,0%Ni/1,0%Cu), foram nitretados
numa mistura de 77,5%N2, 21,48% H; e 1,02% de C, com temperatura entre 500 —600°. C e
tempos de 0,5 e 10 horas. Nas trés ligas a camada composta era formada principalmente por
fases v/ —Fe4sN, e—Fea_3N e cementita —Fe3C. A liga que melhores resultados apresentou
foi aquela contendo Cr, Mn, Mo, Cu e C. Os autores concluem que a nitrocarbonetacgao é
muito util para aumentar a dureza e fechar os poros da camada superficial. Além disso,
o aumento da temperatura e do tempo de nitretacdo leva a um aumento da espessura da
camada nitretada implicando, porém, numa diminui¢do da microdureza.

J4 o trabalho de Tosic et al [1], enfatiza as condigoes de nitretagao. O ago sinterizado
nitretado possui os elementos de liga C, Cr, Mo e Cu. A mistura do gis foi mantida
constante em 80%N;/20%H,, bem como a temperatura de nitretagio em 520°C. Os
tempos foram de 3, 5 e 16 horas. Como no trabalho de Rie, Tosic et al observaram que

a microdureza da camada nitretada, camada composta+zona de difusao, diminui com o
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aumento do tempo de nitretagio, e que o crescimento da camada nitretada tem as mesmas
caracteristicas do processo de difusio, ou seja, 0 mecanismo de nitretagio € controlado por
difusdo. O mesmo néo ocorre com a camada composta, cujo crescimento néo obedece as leis
de difusdo. Foi observado, também, que a camada composta se forma em torno dos poros
presentes na camada superficial, melhorando a resisténcia ao desgaste dos agos sinterizados.
No entanto, se a densidade do material for baixa, a camada branca se forma também em
torno dos contornos de gréo, fragilizando-os. Foi também observada descarbonetacao na
superficie da pega.

O trabalho de Molinari et al [4], teve como finalidade estudar a influéncia do cobre,
elemento muito usado na Metalurgia do P4, na microestrutura e nas propriedades das
superficies endurecidas de agos sinterizados apds a nitretagdo por plasma. Ligas Fe-Cr e
Fe-Cr-Cu, com diferentes densidades de compactacéo (6,7-7,1 g/cm?) e diferentes temper-
aturas de sinterizagao (1150 e 1250°C) foram nitretadas a 550°C com tempos variaveis
numa mistura de 80%N;/20%H;. Observou-se, também neste caso, que o mecanismo da
nitretagdo por plasma é controlado por difuséo para longos tempos de nitretagao. Dimin-
uindo a densidade da liga, ocorre uma maior penetragdo do nitrogénio, reduzindo a mi-
crodureza superficial. Relevante neste trabalho foi a constatacdo de que a presenca do Cu
diminui a absor¢ao do N, favorecendo a sua diluigéo por toda a amostra. Com isso, tem-se
uma diminui¢do na concentragio do N na regido superficial e uma consequente diminuicao
na microdureza da camada nitretada. Logo, o cobre, que é um elemento tao benéfico na

sinterizagdo, reduz os efeitos da nitretagio.

Rosso et al [5] analisam a influéncia dos elementos Ni, Cr, Mo e C no tempo de
tratamento na constituigdo da camada branca, perfil de microdureza e caracteristicas da
microestrutura. O Ni provoca uma maior formagio da fase 7/, enquanto que o C e o0 Mo
aumentam a microdureza da camada nitretada. Ja o Cr endurece a camada nitretada
mais profundamente, semelhante ao que acontece nos agos convencionais [11-16], desde

que usado em baixos teores.

Enfoque tecnolégico é dado por Rembges [6], quando analisa a influéncia da nitretacéo
por plasma em polias sinterizadas colocadas no girabrequin de automoéveis. Devido as
melhorias obtidas na dureza, resisténcia ao desgaste e fadiga, através da nitretagdo por
plasma, esses componentes sinterizados substituiram com seguranca os componentes de

precisao fabricados com agos convencionais.
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Bas e Molins [7] comparam os varios métodos de nitretagdo (liquida, gasosa e por
plasma) em acos sinterizados contendo Ni, Cu, Mo e C. Pelas anilises realizadas (espes-
sura de camada, microdureza e variagao dimensional), concluem que os melhores métodos
de tratamento superficial sdo a nitretacao liquida (quando os poros forem previamente
selados), e a nitretagdo por plasma.

Como foi visto, as propriedades mecanicas possiveis de serem ob;cida.s, variam am-
plamente de acordo com a composi¢do quimica do ago e os parametros do processo de
fabricacao. Entretanto, apesar da importancia dos elementos de liga, os trabalhos realiza-
dos sobre nitretagdo por plasma, tanto na metalurgia convencional como na metalurgia do
po, ao analisarem a influéncia dos elementos de liga sobre o comportamento da camada.
nitretada, o fazem adicionando concomitantemente varios elementos. Desta maneira nao
é possivel identificar com precisao a influéncia individual de cada elemento sobre as carac-

teristicas microestruturais da camada nitretada resultante.

Este trabalho apresenta dois objetivos principais:

e analisar a influéncia dos elementos de liga sobre as caracteristicas da camada
nitretada por plasma em agos sinterizados.

e avaliar o efeito do oxigénio sobre o processo de nitretacio e sobre as carac-

teristicas da camada nitretada.

Para analisar a influéncia dos elementos de liga foram adicionados, individualmente,
os elementos Si, Mn, Ni e Mo. Além disso, foi também estudado o efeito da adigao
concomitante dos elementos Si e Mn, e Si, Mn e C, no comportamento da camada nitretada
por plasma.

Para avaliar o efeito da presenca do oxigénio sobre o processo de nitretagio por plasma,
amostras de ferro puro e ligas Fe-Si e Fe-Ni foram nitretadas em diferentes misturas N3/ H>
com a adigao de oxigénio.

Os elementos Mo e Ni foram escolhidos por serem bastante usados na produgao indus-
trial de agos sinterizados, e apresentarem comportamento adverso quanto a nitretagdo. Ja
os elementos Si e Mn, s@o formadores de nitretos e, apesar de pouco usados na M/P (Met-
alurgia do Pé), produzem efeitos benéficos sobre as propriedades mecanicas do Fe. Ligas
ternarias, utilizando simultaneamente Si, Mn e C, foram desenvolvidas por Klein [17,18,19],

obtendo elevada resisténcia mecanica sem qualquer tratamento térmico posterior.
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Além disso, foi avaliada a corrosdo eletroquimica das ligas sinterizadas nitretadas e

ndo nitretadas, contendo diferentes elementos de liga.

1.3. Delineamento da tese

Esta é a primeira tese de doutorado em de nitretagao por plasma de agos sinterizados
realizada no LABMAT e por esta raz/ ao no capitulo dois sera apresentado a funda-
mentacao tedrica sobre os processos basicos da metalurgia do pé ferrosa e do tratamento
termoquimico de nitretagdo. As técnicas convencionais de nitretagdo e seus desempenhos
sao brevemente analisadas e comparadas. Uma abordagem mais detalhada é dada sobre a
nitretagao por plasma, onde sio apresentados os principais fenémenos que regem o processo
bem como os véarios modelos propostos sobre este processo.

No capitulo trés é descrita a parte experimental desenvolvida no trabalho. As ligas
selecionadas, as condicoes experimentais em que foram obtidas, bem como as condigoes
de nitretacdo, sdo aqui apresentadas. Sao também relacionadas as diversas técnicas que
foram utilizadas para analisar o material.

Os resultados obtidos, as discussdes e comparagdes, devido a interdependéncia dos
resultados foram divididos em dois capitulos: quatro e cinco.

No capitulo quatro sao caracterizadas por metalografia as diversas amostras sinter-
izadas e nitretadas. Medidas de microdureza juntamente com a metalografia permitem
analisar, comparar e discutir os resultados sobre o efeito dos elementos de liga e do tempo
de nitretacao na formagio da camada nitretada. Sao também caracterizadas as superficies
das amostras sinterizadas, nitretadas e submetidas a testes de corrosao.

A influéncia do oxigénio na formagio da camada nitretada é analisada no capitulo
cinco. Através das medidas de espectroscopia e espectrometria do plasma realizadas du-
rante a nitretatacao onde é analisado o comportamento dos diversos parametros e das
espécies reativas do plasma. Através de medidas de microssonda com energia dispersiva e
de microscopia eletronica da camada nitretada nas diferentes ligas, é avaliado o efeito do
oxigénio, em diferentes teores, para as diversas misturas.

No capitulo seis é apresentado um breve resumo das conclusces obtidas no decorrer

deste trabalho.



CAPITULO DOIS

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. METALURGIA DO PO

No processo de fabricagdo de componentes a partir do pd, a area de ferro e agos
sinterizados tem apresentado grande desenvolvimento cientifico e tecnoldgico. A medida
que novos procedimentos foram sendo desenvolvidos para o aprimoramento desta técnica,
foi possivel obter materiais menos porosos e com melhores propriedades mecéanicas. A
evolucao tecnoldgica foi bastante acentuada, a ponto de existir uma competigao em relacao
aos agos convencionais.

O maior usuario dos componentes obtidos via metalurgia do p6 (M/P) é a indistria
-automobilistica, que consome 60-70% do total produzido. Neste caso, as pecas mais us-
adas estdo no motor, amortecedores e na caixa de cambio. OQutros usudrios importantes
sao os fabricantes de eletrodomésticos, equipamentos de escritério, armas leves, industria

aerongutica, etc. [20].

2.1.1. Importancia e aplicagoes dos acos sinterizados

Ha cerca de duas décadas o sucesso da metalurgia do pé residia na possibilidade de se
poder obter grandes quantidades de componentes com formas complicadas, e com rigorosa
tolerancia dimensional. A economia do processo neste caso era evidente frente aos demais
processos. Entretanto, os componentes mecanicos obtidos pela metalurgia do pé eram
usados em aplicagies onde nio havia necessidade de excelentes propriedades mecanicas.

Nos ultimos tempos, devido a grande importancia que vem tendo este processo, bem
como a concorréncia com os demais, tem crescido as pesquisas com a finalidade de melhorar
as propriedades mecanicas dos componentes obtidos por metalurgia do p6. A introdugio

de elementos pouco usados na metalurgia do pd, bem como a maneira de introduzi-los, por
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exemplo, na forma de portadores e Hgas mestras, tem sido amplamente investigado [17,21-
27]. A adi¢do de elementos de liga na forma de portadores reduz a atividade quimica dos
elementos, e permite o uso de elementos de liga que, embora sejam abundantes e mais
baratos, apresentam grande afinidade pelo oxigénio.

Nos agos convencionais (materiais metalicos completamente densos), as propriedades
mecanicas sdo determinadas pela composig¢do quimica do material, sua estrutura e pela ge-
ometria da superficie. Nos agos sinterizados, além desses parametros, tem-se a porosidade
do material. E justamente a porosidade residual a principal causa do menor desempenho
dos agos sinterizados em relagdo aos agos convencionais. Basicamente, a estrutura dos
acos sinterizados se comporta como um material d¢ dupla fase: poros mais inaterial denso.
Na tentativa de reduzir a porosidade dos agos sinterizados foram adotados uma série de

procedimentos [28- 37] tais como:

e aumento da temperatura de sinterizagao
e aumento do tempo de sinterizagao

e uso de poés finos

e dupla compactagio

e forjamento

- e sinterizagao ativada

e uso de infiltrantes

¢ adigao de elementos de liga

Em muitas aplicagoes, no entanto, nao é necessario que se tenha uma melhoria das
propriedades do material como um todo, mas somente na regiao superficial, como é o caso
do aumento da resisténcia ao desgaste. Neste caso, a nitretagao por plasma aparece como
o método mais plausivel para os agos sinterizados, na medida em que atua nao somente

no endurecimento superficial, mas também na diminui¢do da porosidade nesta regiao.

2.1.2. Obtengao de Componentes a partir da Metalurgia do Pé

O material a ser estudado neste trabalho serd obtido via M/P, fazendo-se necessério
apresentar rapidamente as varias etapas de obtengao dos agos sinterizados que serdo aqui
adotadas. Basicamente as etapas seguidas no processo de fabricacdo de materiais a partir

do p6 sao:
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e produgao dos pdos
e obtenc¢io da mistura de pds desejada
e compactacao

e sinterizagao

A producao do pé ¢é a etapa preliminar da metalurgia do pé. O controle das carac-
teristicas do po, que sdo fung¢do do processo de obtencio, é fundamental no processo de
fabricagdo via M/P, pois dele dependem as propriedades fisicas e mecanicas do material
sinterizado.

As tecnologias basicas para a fabricacio de p6 de ferro sao: atomizagao de metal
liquido, reducéo do Fe ou 6xido de Fe no estado sélido através de C e Hy, ou a combinagdo
desses dois métodos. Além desses, existem outros processos de menor importancia, como
0s processos mecanicos, eletroliticos e de redugdo quimica. Os pds usados neste trabalho
nao foram produzidos no nosso laboratério, mas adquiridos de empresas especializadas. A

maioria dos pos usados foi obtido pelo processo de atomizagao e redugao.

Outra caracteristica do po, que influencia na homogeneizagao da liga durante a sin-
terizagdo, € a sua distribui¢do granulométrica. O uso de pés finos, é fundamental na
sinterizagdo no estado sdlido, onde a homogeneizagio normalmente ¢ lenta. Neste caso,
além de diminuir a distancia de difuséo, tem-se um aumento da forga motriz do processo,

uma vez que esta é inversamente proporcional ao tamanho da particula [38].

A mistura adequada dos pés, na propor¢ao desejada, é essencial durante a formacao
da liga na sinterizagdo. Uma mistura ndo uniforme originard uma microestrutura nao
homogénea. Nesta etapa, além de ser adicionado os elementos de liga, é também adicionado
um lubrificante cuja fungao é diminuir o atrito entre as particulas e das particulas com a

parede durante a compactagao.

Na etapa de compactagio é dada a forma e as dimengoes da peca. As propriedades
do produto final irdo depender, além de outros fatores, da pressao utilizada e da sua
forma de aplicagdo, ja que estes fatores estdo diretamente relacionados com a porosidade
e distribui¢ao dos poros no material.

A maneira usual de se proceder a compactagao consiste na aplicagdo de uma pressao

de forma uniaxial em matriz de efeito duplo. Neste caso a densidade pode alcangar até

92% da densidade tedrica (entre 6,5-7,3 g.cm™3).
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Quando se deseja um material com baixa porosidade, o procedimento mais simples é
aumentar a pressao de compactagao. Entretanto, este método é vilido até um determinado

limite de pressao, a partir do qual o ganho em densidade néo é mais significativo.

O método mais usado para diminuir 5 porosidade é o da dupla compactacio, cuja
sequéncia"é: compactacdo - pré-sinterizacdo - compactagdo - sinterizagao. Neste caso,
alcanga-se até 94% da densidade teérica. Entretanto, quando se deseja um material com
densidade da ordem de 96%, usa-se a compactagio & quente, que, em contrapartida é muito
dispendiosa [31 - 33]. ‘No presente trabalho, a pressdo usada para todas as amostras foi de

600 MPa, que é um valor mediano de pressao.

A sinterizagao € a etapa fundamental do processo de fabricac¢éo via M/P onde, através
de um tratamento térmico, tem-se a uniao das particulas, formando assim uma estrutura
tipica bifasica - poros mais matéria densa. No caso de ligas é um procésso complexo,
resultando em mudancas estruturais (formagio de novas fases), decorrentes das reagdes
fisico-quimicas entre as particulas. Esses fendmenos podem ocorrer tanto no estado sélido,

quanto na presenca de fase liquida.

No estado solido, para materiais monocomponentes, a forga motriz do processo é o
excesso de energia livre associada a energia superficial e a energia dos defeitos cristal-
inos maximizados quando da compactagdo. s mecanismos de transporte de matéria
sao o escoamento plastico ou viscoso, evaporagao e recondensacao, e a difusio atémica
(volumétrica, superficial e de contorno de grao), sendo este ultimo o mais importante nos

metais.

Em presenca de mais de um componente, tem-se o aparecimento de uma for¢a mo-
tora, o gradiente quimico, causado pela diferenga de composi¢io. Neste caso, tem-se um
mecanismo adicional de difusao dos elementos, além dos mencionados anteriormente, que
¢ a interdifusdo dos elementos e que leva a formacao de solugdes sélidas e/ou reagdes de

fases.

A sinterizagao em presenca de fase liquida adequada, por introduzir mecanismo adi-
cional, escoamento viscoso, € muito usada para se obter maior densificacao do material.
Neste caso, além de se ter uma intensificagdo dos mecanismos de difusio, pode ocorrer

também dissolugdo e reprecipitacao [31-34,37,39,40].
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2.1.3. Elementos de liga, Homogeneizagao e Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos agos sinterizados estao relacionadas diretamente com
a composi¢do quimica e a densidade do material (quantidade relativa, forma, tamanho
e distribui¢do de poros). Os elementos de liga sdo responsaveis pela microestrutura do
material, através das fases presentes, quantidade relativa e distribui¢io das mesmas.

Os elementos de liga mais usados na produgio de agos sinterizados sao em ordem de
importancia: C, Cu, Ni, Mo, Cr, Mn, P e Sn [41]. Os pré-requisitos para que o elemento

possa ser usado como elemento de liga sio:

e nao possuir elevada afinidade pelo oxigénio,

e possuir boa compressibilidade e desgastar o minimo possivel a matriz de com-
pactacao,

¢ nao apresentar dificuldades na homogeneizagio requerida para a aplicagdo da

peca.

A dutilidade do p6 é fundamental durante a compactagao, pois se deseja obter um
compactado com elevada densidade, usando a menor pressao de compactagio possivel.

Os elementos que formam é6xidos muito estaveis, dificultam o processo tecnologica-
mente devido a facilidade de formagéo de 6xidos destes durante a sinterizacio. Para evitar
que a mesma ocorra € necessario uma atmosfera de sinterizagido com pureza elevada, que
¢é excessivamente cara. Além disso, tais elementos poderdo carregar 6xidos para a pega
compactada, os quais nao sfo possiveis de serem reduzidos e dificultam a sinterizagao.

Em relacdo a afinidade pelo oxigénio, como por exemplo com os elementos Al, Cr, Si,
€ tao alta que os mesmos tendem a se oxidar durante a sinteriza¢do, mesmo em atmos-
feras altamente redutoras. Estes elementos sdo, entdo, introduzidos na forma de porta-
dores [19,22]. O aluminio nio é usado ainda por outras razoes, como por exemplo o elevado
inchamento causado na homogeneizagao.

Além do C, os elementos de liga mais usados na M/P sido o Cu e o Ni, pois os mesmos
nao impdem exigéncias quanto a atmosfera de sinterizagao, uma vez que seus 6xidos sao
facilmente redutiveis. O Cu, além de promover arredondamento dos poros pela fase liquida,
tem a funcdo de diminuir o encolhimento durante a sinterizagdo, de tal maneira a manter

a estabilidade dimensional da peca.
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Ni e Mo sio elementos extremamente importantes na M/P; juntd com o cobre tém o
mesmo papel que o Cr e o Mn na metalurgia convencional. Esses elementos aumentam a
resisténcia do sinterizado,-e junto com o carbono, melhoram bastante a temperabilidade.

O fésforo, apesar de ser um elemento prejudicial na metalurgia convencional, porque
se dissolve na ferrita fragilizando-a, na M/P é bastante usado em aplicagbes magnéticas
“soft”. Além disso, € muito eficiente durante a sinterizacao pois forma fase liquida e ainda
acelera a cinética de sinterizagio por ser estabilizador da fase a do Fe, onde o coeficiente
de auto difusio é maior.

Ja a presenca dos poros no sinterizado fragiliza o material, pois estes atuam como pon-
tos de concentragdo de tensoes. Algumas propriedades dos materiais sao independentes da
porosidade, dependendo apenas do tipo de célula elementar. E o caso do coeficiente de di-
latagao térmica, da temperatura de fusio, das temperaturas de transformacdes alotrépicas
e dureza real (ndo aparente). Entretanto, a maioria das propriedades é dependente da
densidade do material. E o caso da condutividade elétrica, condutividade térmica, da
permeabilidade magnética, resisténcia a fadiga, dutilidade, dureza aparente, rugosidade
superficial, endurecimento, profundidade de endurecimento, etc. {42,43].

Para minimizar o efeito prejudicial da porosidade, os poros devem ser os menores
possiveis e possuir morfologia arredondada. Estas caracteristicas sdo obtidas usando uma
forma adequada de compactagado, conforme visto na secgao anterior, aumentando o tempo
e a temperatura de sinterizacéo, usando pos finos e compressiveis e elementos de ligas que
sejam ativadores e causem a presenga de fase liquida durante a sinterizagao [32,34,36].

A homogeneizacio da liga é também um pardmetro de influéncia fundamental nas
propriedades do material. A falta de homogeneizacéo esta associada com variagdes na mi-
croestrutura do material, sendo que essas variagdes sao prejudiciais para as propriedades
mecanicas e a temperabilidade do material [44 - 48]. Desta forma, o coeficiente de interdi-
fusdo dos elementos de liga com a matriz é de importancia fundamental quando se deseja

4

obter solugao solida da mistura dos pds “in situ” durante a sinterizacao.

O aumento do tempo de sinterizagdo, aumenta a homogeneizagao e o grau de arredonda-
mento dos poros. Além do tempo e da temperatura de sinterizagao, outras variaveis que
influenciam diretamente no processo de homogeneizagéio sdo a pressdo de compactagio, a
forma, tamanho, e caracteristicas das particulas dos pés, bem como o método empregado

na adi¢do de elementos de liga. O uso de pés pré-ligados, que apresentam a composigao
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final da liga, favorece a homogeneizagdo. Entretanto, na maioria dos casos, devido a sua
elevada dureza, apresentam baixa compressibilidade, produzindo componentes com ele-
vada porosidade. Na mistura de pds elementares tem-se uma diminuigéo da porosidade,
devido a alta compressibilidade dos pds, mas com baixa homogeneizagdo do material. A
mistura conjunta de pos elementares e pds portadores de liga, favorece a homogenefzagéo
da liga. Neste caso, o p6 presente em maior quantidade, o ferro, ndo apresenta endureci-
mento pelos elementos de liga, aumentando a compactabilidade dos pds. Como resultado
da porosidade e da homogeneizagao, as propriedades mecénicas irao variar para uma liga
de mesma composigéb e sob as mesmas condi¢oes de procedimento, em fungao da forma
como foram adicionados os elementos de liga.

De modo geral, tem-se que o aumento do grau de homogeneizagao, juntamente com a

diminui¢ao da porosidade, levam a uma melhora nas propriedades mecanicas do material.

2.2. Tratamentos Termoquimicos de Nitretagao

As caracteristicas superficiais dos agos contribuem para as propriedades mecanicas
(dureza, dutilidade, tenacidade, fluéncia, elasticidade), propriedades quimicas (corrosio,
oxidagdo) e tribolégicas (atrito, desgaste adesivo, abrasivo e erosivo). Através de mudancgas
estruturais ou de composigao da superficie do material, essas propriedades podem ser mod-
ificadas. Os tratamentos termoquimicos tém como finalidade o endurecimento superficial
dos agos, pela modificagao parcial da composi¢do quimica nesta regido. A modificagio
quimica do ago em tratamento e d profundidade de penetraciao do elemento endurecedor,
irao depender da composigao do ago, da natureza e do potencial do elemento endurecedor,
do tempo e da temperatura de tratamento. Os elementos mais usados para o tratamento
superficial dos agos sao o C e/ou N e, em menor escala B.

O resultado deste tipo de tratamento é o aumento da dureza e da resisténcia ao des-
gaste superficial, mantendo o nicleo tenaz. Como consequéncia da formacgdo de forcas
compressiveis nas camadas superficiais durante o tratamento de endurecimento superfi-
cial, tem-se também uma melhora na resisténcia a fadiga.

Os métodos de tratamentos termoquimicos superficiais mais usados na indistria sio a

cementagao, nitrocementagao, carbonitretagdo e nitretagdo. A seguir serdo apresentadas
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as caracteristicas basicas dos processos convencionais de nitretagéio e em seguida o processo
de nitretacdo em descarga elétrica (nitretacdo por plasma). O processo de cementacao esta

descrito no apéndice 2.

2.2.1. Caracteristicas dos Processos Convencionais de nitretacao.

Os tratamentos de cementagio, sdo tratamentos termoquimicos austeniticos, onde o
elemento de liga intersticial é adicionado via fase austenitica - fase-y (830 — 940°C). Pelo
posterior resfriamento da pega, a fase v se transforma na fase endurecedora martensita. .

Na nitretacdo de agos a introdugao do nitrogénio na superficie do material ferroso, é
efetuada na temperatura caracteristica da fase ferritica (500 — 570°C). O limite superior
é pré-requisito para que nao ocorra mudanca de fase. O limite inferior é estabelecido
como requerimento para que ocorra dissociagio da aménia. Nesta temperatura a aménia
(NH3), que é metaestivel, ao entrar em contato com a superficie aquecida do aco, se

dissocia liberando nitrogénio:

2NH3 — 2Np, + 3H, (2.1)

No instante da dissociagdo, o nitrogénio ocorre na forma atomica e pode ser absorvido pelo
a¢o. Quando a superficie atinge um determinado nivel de saturagio de nitrogénio, nitretos
sao formados através do mecanismo de nucleagio e crescimento.

A camada nitretada é formada, basicamente, por duas regites distintas: a camada mais
externa, chamada de camada composta e formada por nitretos v/ — FesN e € — Feay s N
(0 < z < 1.2). Apés preparagio metalogréfica os nitretos 7’ e £ formam na superficie do
ago uma regidao de cor branca, e por isso a camada composta é conhecida também como
camada branca. Abaixo desta camada forma-se a zona de difusdo, onde o nitrogénio se
encontra na forma intersticial ou na forma de nitretos de ferro ou de elemento de liga
finamente dispersos [9,49].

Nos processos convencionais de nitretacao, inicialmente, é necessario um determinado
tempo para que a concentragio de nitrogénio na superficie (C;) seja elevada o suficiente
para que ocorra a precipitacio de nitretos. No caso da concentragido alcan¢ar um determi-
nado valor (concentragao critica - C°"), o primeiro nitreto a se formar é o nitreto v' — Fey N,

conforme pode ser observado no diagrama de Leher, Fig. 2.1. Para que se forme o nitreto
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€, é necessario que se eleve o potencial de nitrogénio na mistura gasosa, ou aumentar a .

temperatura de nitretagéo.
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Figura 2.1: Diagrama de Lehher relacionando a proporcao de amoénia
na mistura gasosa com as fases presentes em equilibrio na superficie do

ferro [50].

O tempo necessario para que a superficie alcance a concentragao criticé para a formacéo
de nitretos, tempo de incubagao, ira depender do potencial de rﬁtrogéni'gna mistura gasosa,
isto é, da maior ou menor quantidade de aménia na mistura [50,51,52]. Quanto maior a
concentragao de amonia na mistura, menor sera o tempo necessario para que a superficie
atinja o teor de nitrogénio necessario para a precipitagido dos nitretos. A Fig. 2.2 apresenta
a concentragao superficial de nitrogénio no Fe em func¢do do tempo para diversas misturas
gasosas [53]. A linha pontilhada mostra a concentragao critica para a formacao dos nitretos
7' na superficie da amostra.

Na pratica a fase 9’ ndo ocorre sempre nas condi¢des esperadas. Nem sempre quando
o potencial de nitrogénio é elevado o suficiente, ocorrendo a formagao de uma camada
superficial de nitretos £, tem-se abaixo desta camada a presenca de nitretos 7. Isto
ocorre, segundo Prenosil [50], porque sendo a concentragdo de nitrogénio na interface
gas/superficie(¢), muito elevada, o gradiente de concentracdo na interface entre a fase ¢
e a matriz é também muito elevado. Existe nesta interface uma regifio onde a fase 7' é
termodinamicamente estavel. Entretanto, se o nitrogénio é rapidamente consumido pela

fase ¢ antes que 7' tenha tempo de nuclear, ndo se tem a formagio desta fase. Logo, a
que 7y P g
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formagcao da fase 4’ ird ocorrer sempre que o gradiente de concentragao do nitrogénio cair
abaixo da concentragio critica para a formacao do nitreto €, ou porque a concentragio no

gas ¢é baixa ou porque a camada atingiu uma determinada espessura.

C; (at %)

(t ()"

Figura 2.2: Concentragio do nitrogénio na superf’icie C; do Fe em fungéio
do tempo de nitretagdo para diversas misturas N H3/H; a 560°C. A linha
tracejada indica a concentragdo critica CS" para formagao de 4’ [53].

O diagrama apresentado na Fig. 2.1 se refere a acao da amoénia no ferro puro, € a
concentragao do nitrégénjo dissolvido em equilibrio com uma determinada mistura gasosa
é a concentragao na superficie. A concentragdo em qualquer profundidade da amostra é
fungio do tempo e pode ser calculada pela equagiio da difuséo do nitrogénio no ferro. Se
a matriz possui elementos de liga que interagem com o nitrogénio, entio a velocidade de

nitretagao da liga ira depender do:

e grau de interagao entre o elemento de liga e o nitrogénio
e facilidade de nucleagéo e crescimento do precipitado

e concentragdo do elemento de liga

e potencial de nitretagido da mistura gasosa

e temperatura de nitretagdo

Tratamentos térmicos de tempéra e revenido a que foi submetido o ago também irao in-
fluenciar na formagéo da camada da camada nitretada, pois estes modificam a microestru-

tura do material [54].
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A dureza da camada nitretada e a forma do perfil de microdureza irdo depender da
forma de interagdo entre o elemento de liga presente e o nitrogénio. Elementos de liga que
possuem forte afinidade pelo nitrogénio, como por exemplo no caso do titanio *, apresentam
o perfil de microdureza com uma variacdo muito abrupta entre a regiao nitretada e nao
nitretada, conforme fica claro na Fig. 2.3(a). Isto ocorre porque a frente de concentragio
do nitrogénio nao se desloca enquanto todos os elementos de liga nesta regido nao tiverem
reagido com o mesmo. Neste caso, a solubilidade do nitrogénio na matriz é muito baixa,
pois todo o nitrogénio livre rapidamente se combina com o elemento de liga, precipitando o
nitreto. Quanto maior for a concentragio de elementos de liga presentes, mais descontinuo
o perfil de concentracao do nitrogénio na interface e mais lentamente se deslocaré a frente

de nitretagdo. Como consequéncia, a camada nitretada se apresentard mais endurecida e

menos €spessa.
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Figura 2.3: Perfil de microdureza esquemédtico para elementos com difer-
entes afinidades pelo nitrogénio. Em (a) forte interagdo, em (b) média
interagdo e em (c) fraca interagao [50].

Se a afinidade for fraca, a nucleacdo dos precipitados é mais dificil e nao ocorrera
enquanto a regiao nao estiver supersaturada de nitrogénio. Se a solubilidade do nitrogénio
na matriz for alta, resulta uma interface difusa (Fig. 2.3(c)). Neste caso se a concentragao
de amoénia na mistura for aumentada, a regiao superficial da camada ira apresentar dureza
maxima com maior rapidez e a interface se tornara mais definida. Esse comportamento é

observado com elementos como Mo, Mn e Al, entre outros.

* A energia livre de formagao para o nitreto de titanio é bem baixa, conforme pode ser visto no diagrama
de Ellinghan (apéndice 1 - Fig. 6.5), evidenciando uma forte interagao entre esses elementos.
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O Cr possui um comportamento caracteristico, conforme o percentual presente na liga.
A temperatura de nitretacio e a concentragio de nitrogénio na mistura gasosa também
contribuem para o seu comportamento. Dependendd da quantidade de Cr presente, ligas
contendo Cr, poderao apresentar um perfil de dureza com varia¢éo mais ou menos abrupta.
Para teores de Cr acima de 5% e elevada concentragéio de nitrogénio na mistura, o perfil
de microdureza serd muito abrupto [15,50] Fig. 2.3(a). Isto ocorre porque a solubilidade
critica para a nucleagio de precipitados é mais elevada no caso do Cr do que no caso do Ti.
O perfil serd menos abrupto para teores em torno de 3%, Fig. 2.3(b); neste caso, dureza
maxima € obtida se a concentragdo de nitrogénio na mistura for também elevada.

O aumento da temperatura causa um aumento da difusividade na interface, tornando
a interface mais difusa Fig. 2.3(b). Com o aumento da quantidade de amoénia na mistura
gasosa e o aumento na quantidade do elemento de liga, a interface se torna mais definida.

Os elementos de Iiga atuam também sobre a formacao dos nitretos de ferro. Com
excessdo do Si e C, a maioria dos elementos de transigdo (Mo, Mn, Cr, Nb, V), dimin-
uem o coeficiente de atividade (f%) do nitrogénio no ferro, aumentando a solubilidade do
nitrogénio na ferrita. Como consequéncia, tem-se uma diminui¢io na quantidade de pre-
cipitados de nitretos de ferro. Além disso, os elementos de liga influenciam na velocidade de
precipitagao dos nitretos, no tamanho e na distribui¢io dos nitretos de ferro precipitados.

A Fig. 2.4 mostra que o plote do log f§ em funcdo da % em peso do elemento de liga é
aproximadamente linear. Os resultados mostram que o gradiente de log f§; versus wt-%X
para o caso do Mo e Mn € negativo. Como a solubilidade do nitrogénio na ferrita aumenta
quando o gradiente é negativo, a tendéncia de precipitagdo de nitretos de Fe em ligas
contendo estes elementos diminui. Comportamento oposto ocorre com o Si, que apresenta
gradiente de concentragao positivo.

Logo, a quantidade de nitretos formados e a dureza da camada nitretada dependem da
temperatura de nitretagdo, da concentracao dos elementos de liga, da composi¢ao da mis-
tura gasosa e do tratamento térmico a que foi submetido o ago anteriormente ao tratamento
de nitretacao.

Com o aumento da espessura da camada composta durante o processo de nitretagao, o
nitrogeénio se difunde para o interior do ago. Quando o limite de solubilidade é ultrapassado
nitretos precipitam nos contornos de gréos ou ao longo de certos planos cristalograficos.

Inokuti et al [55], estudando a formagdo dos nitretos, observaram que a fase Fe3 N tem a
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wt -% X

Figura 2.4: Efeito do Mn, Mo e Si no coeficiente de atividade do nitrogénio
no ferro a 500°C [52].

forma de cunha e cresce da superficie para o interior do material. Durante o tratamento
de nitretagdo na temperatura entre 450 — 550°C, esses nitretos formam-se somente na
superficie dos graos {111}, ou préximo a estes griaos e crescem na direcao < 112 >,.
Como nio foram observados estes precipitados no interior do material, concluiram que
a formacdo do Fe3N ocorre somente na superficie. Observaram também que as agulhas
de FesN crescem a partir das extremidades das cunhas dos nitretos FegN, formam-se
preferencialmente na superficie dos graos {210}, e crescem nas diregoes < 100 >, € <
210 >, a temperaturas entre 350—700°C. Os nitretos F'e;j6 N2 formam-se preferencialmente
na superficie dos graos {100}, e créscem na direcdo < 100 >, a temperaturas entre
450—500°C. A morfologia e o tamanho dos nitretos Fes N e Fe16.N2 formados na superficie

do ferro é diferente da dos nitretos que se precipitam no interior do ferro.

A alta dureza obtida na camada nitretada € devida a formagao dos nitretos finamente
dispersos e carbonitretos que distorcem a rede ferritica. Esta superficie é descrita como
altamente endurecida e resistente a oxidagao e a corrosdo. O grau de endurecimento dessa
camada depende do teor e do elemento de liga presente no aco. O aumento da resisténcia a
fadiga se deve as distor¢des da rede na zona de difusdo. Devido a difusio do nitrogénio para
o interior do material, a regido superficial da zona de difuséo tende a se expandir, sendo
contrabalancada pela parte mais interna que é menos nitretada. Como resultado formam-se

tensoes residuais compressivas responsaveis pelo aumento da resisténcia a fadiga [53].
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Em principio qualquer ago que contém elementos formadores de nitretos pode ser
nitretado. Na indistria os agos mais usados para a nitretagao sio aqueles contendo Al, Cr
e Mo, sendo que o Al é mais efetivo no endurecimento da camada do que o Mo e Cr [49].
Pequenas quantidades de elementos formadores de nitretos como V, Mn, Nb, W, Si e
Ti, também provocam o endurecimento do ago [52], pois estes elementos formam nitretos

finamente dispersos e estaveis na temperatura de nitretagao.

Os aco inoxidaveis contém alto teor de Cr, e em alguns casos Mo e W. Portanto,
sua superficie pode ser endurecida por nitretagdo. Entretanto, caso dos agos inoxidaveis a
nitretagdo age de maneira adversa em relagio a resisténcia a corrosao. Isto ocorre porque a |
resisténcia a corrosao apresentada pelos agos inoxidéveis se deve a presenca de elevado teor
de Cr (12%) em solugao s6lida no ferro. Na nitretacao parte deste Cr se precipita na forma
de nitreto de Cr, diminuindo o teor de Cr na superficie necessario para a passivagao da
peca. Como consequéncia a superficie fica endurecida, mas nao oferece a mesma resisténcia

a Ccorrosao.

Trabalhos realizados por Inal e Ozbaysal [56], mostraram que nos agos convencionais
nitretados por plasma contendo Cr, melhores resultados de dureza e profundidade de
camada sdo obtidos para teores em torno de 2%. No caso da presenca conjunta de Cr
e Al estes valores devem ser de 1%. Segundo Spalvins [11] para que nao ocorra uma queda
muito brusca no perfil de microdureza e para que a camada formada néo seja muito fina,

o teor de Cr nao deve ultrapassar 5%.

A difusdo do nitrogénio em agos carbono depende do teor de carbono e dos elementos
de liga formadores de nitretos. Junto com o carbono, o nitrogénio férma carbonitretos.
A difusdo do nitrogénio diminui com o aumento do C e do elemento de liga, conforme
pode ser visto na Fig. 2.5. Portanto, a profundidade da camada nitretada diminui com o

aumento do teor de elemento de liga.

Varios sao os processos existentes de nitretacdo. Na industria, os mais usados séo os

processos convencionais de nitretagdo a gas e nitretagao liquida ou banho de sal.

A nitretagdo por plasma ou nitretagdo ionica € um processo industrial relativamente
recente, apesar de sua primeira patente ter sido requerida em 1930 [14]. Outros métodos
que se encontram em desenvolvimento sao a nitretacéo de agos via feixes i6nicos (Ion Beam

Nitriding) e implantagdo i6nica (Ion Implantation).
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Figura 2.5: Efeito do teor de carbono e do elemento de liga na difusao do
nitrogénio [57].
Na sequéncia, esses processos serdao rapidamente descritos e comparados, sendo que o

processo de nitretagdo por plasma sera analisado mais detalhadamente na sec¢io seguinte.

2.2.2. Técnicas Convencionais de Nitretacao

No tratamento termoquimico de nitretagéo, o nitrogénio é adicionado via fase ferritica
com a temperatura variando entre 500 — 590°C. Consequentemente néo ocorre trans-
formacgdo de fase quando do seu resfriamento até a temperatura ambiente. Logo, pegas
tratadas por este método praticamente nao sofrem variagoes dimensionais.

A vantagem da nitretacao sobre as outras técnicas de tratamento superficiais é o re-
duzido risco de distorg¢ées € a nao necessidade de tratamentos térmicos posteriores. A
vdesvantagem é o longo tempo de tratamento (tipicamente entre 24-72h) formando uma
camada composta fragil.

Com o intuito de diminuir o longo tempo de nitretagao, foram desenvolvidos pequenos
ciclos de nitretagao, reduzindo o tempo em alguns casos para 4,0 h. Neste caso a camada
composta é formada basicamente por nitretos e-Fe3 N, muito duro e resistente ao desgaste,
e estavel entre 6-10% de N. A medida que o teor de nitrogénio aumenta comecam a se
formar os nitretos - Fes N, diminuindo a aderéncia da camada nitretada.

O tratamento dos agos via nitretagdo é um processo bastante usado na indistria e que

produz resultados significativos quanto a melhoria superficial de ligas de ago. Processos
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de difusdo e reagoes quimicas produzem camadas de nitretos na superficie, fornecendo
propriedades superficiais significativamente superiores como aumento de dureza, resisténcia

a corrosao e a fadiga.

Nitretagao gasosa

O tratamento superficial dos agos via nitretagio gasosa é o mais cldssico dos processos
de nitretagdo e cuja primeira patente foi requisitada em marco de 1908, por Adolph W.
Machlet [49]. Pegas de ferro e ago foram colocadas numa retorta e aquecidos entre 900 e
1800°F com um fluxo corrente de amoénia. O resultado foi a formagio de um revestimento

superficial que quando polido se assemelhava a cor fosca da prata.
A amoénia ao entrar em contato com a superficie aquecida do aco, se dissocia liberando

nitrogénio:
2NH3; — 2Np, + 3H, (2.2)
No instante da dissociagio, o nitrogénio ocorre na forma atomica e pode ser absorvido pelo

aco, dissolvido intersticialmente no ferro. A representagdo esquemdtica deste fenoméno

pode ser vista na Fig. 2.6.
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Figura 2.6: Dissociagio da amoénia em nitrogénio e absor¢ao pelo ago

(Thelning [58}).
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Quando a superficie atinge um determinado nivel de saturacgao de nitrogénip, nitretos
s#o formados através do mecanismo de nucleagéo e crescimento, requerendo um determi-
nado tempo de incubagio [59]. Parte do nitrogénio se difunde de maneira muito lenta para
o interior do ago com a consequente precipitacio de nitretos.

Os agos mais usados para a nitretagio gasosa sao aqueles contendo Al (entre 0,85% e
1,50%). Agos contendo cromo também séo usados sendo que neste caso o teor de Cr deve ser
elevado. Entre os agos comerciais contendo cromo, o ago 4140 é o que apresenta melhores
caracteristicas para a nitretagio devido ao seu alto teor de carbono. Agos carbono sem
elementos de liga ndo sao usados na nitretagio gasosa porque a camada composta formada
¢ muito quebradica e se desplaca com facilidade [57,60].

Nesta técnica o tempo de nitretagdo é muito longo, variando entre 12 e 90 h [14], e
a camada formada chega a alcangar 800 ym para tempos muito longos . Como resultado
tem-se o crescimento do material, que pode ser deduzido na usinagem prévia da pega ou
retirado na retificacao apds a nitretagao.

E importante ressaltar que os agos, antes de sofrerem a nitretacdo gasosa, devem ser
submetidos ao tratamento térmico de témpera e revenimento, a fim de garantir estabilidade
estrutural a temperatura de nitretacao [57].

A nitretagio gasosa € usada para pegas com camadas entre 0,2 a 0,7 mm. A camada
branca formada por esta técnica por ser quebradiga e se desprender com o uso da peca,
deve ser removida. No entanto o custo desta remogao é tao alto quanto o proprio custo do

tratamento de nitretacdo [61].

Nitretacao liquida

Neste processo de endurecimento superficial, o ago € colocado em um meio liquido de
cianeto fundido em temperatura semelhante a usada na nitretagdo a gas (550 a 570°C).
Este meio € bem similar ao usado na cementagao liquida e na cianetagio, variando apenas
as proporgoes das misturas dos sais de sodio e potassio. A temperatura de nitretagao é
bem inferior a usada na cementacio e, como consequéncia, tem-se na nitretacio liquida
uma maior absorgao de nitrogénio do que a que ocorre no processo de nitrocarbonetagao.
J4 a dissolugéo de carbono é bem menor [57].

Ao contrario da nitretagdo gasosa, a nitretagio liquida pode ser usada para uma var-

iedade de agos baixo carbono, baixa liga e agos ferramenta. Esta é a técnica mais usada
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para a nitretagao de agos carbono. Na nitretacéo liquida do ago 1015, por exemplo, a ca-
mada composta obtida é mais profunda do que a produzida pela nitretagio gasosa e a zona
de difusao menbs espessa. A camada composta é formada pela fase ¢, conferindo maior
resisténcia ao desgaste, enquanto que a zona de difuséo melhora a resisténcia a fadiga [57].

A literatura diverge bastante em relagio ao tempo de nitretacio liquida. Segundo
Thelning {58], entre 1-4 h, para ASM [57] o ciclo médio fica em torno de 24h. De modo
geral, a nitretacdo liquida é bem mais eficiente que a gasosa e permite obter, em tempos
bem menores, camadas de espessura semelhante. Por exemplo, para um mesmo ago a
camada obtida por nitretacdo liquida durante 4h a 570°C apresenta endurecimento e
crescimento de camada semelhante a obtida por nitretacio gasosa durante 10h a 510°C.
Segundo Thelning [58] o tempo de nitretagio fica limitado as 4h devido a formacio de
poros na camada e que tende a aumentar com o tempo de nitretagio. O mesmo nao ocorre
com a nitretacdo gasosa, onde tempos longos podem ser usados. Portanto, quando se
deseja uma camada mais profunda deve-se optar pela nitretagao gasosa.

As variagbes dimensionais causadas pela nitretagéo liquida sio bem menores que as
originadas pela nitretagao gasosa. Entretanto, nos acos sinterizados, a nitretagio liquida
apresenta a desvantagem da posterior exsudagdo dos sais retidos nos poros, necessitando
que os mesmos sejam selados antes da nitretagio.

Ao contrério da nitretacao gasosa que é um processo bem limpo, os sais usados na
nitretagao liquida sao muito poluentes e ndo podem ser jogados no meio ambiente. Além
disso seus sais sao muito toxicos podendo respingar nas areas em torno do forno, causando

problemas para o operador.

Carbonitretagao

Durante a nitretacdo com amonia, hidrocarbonetos podem ser adicionados, de tal
maneira que além da absor¢io do nitrogénio, tem-se também a absor¢ao de carbono. A
carbonitretacdo é efetuada a uma temperatura superior a da nitretagdo, normalmente
em torno de 570°C. O carbono e o nitrogénio advindos da atmosfera se difundem para
o interior e juntos formam os carbonitretos. A presenga do carbono, conforme pode ser
visto no apéndice 1, Fig. 6.6, provoca a estabilizagio da fase €. Logo, na carbonitretagio a
camada composta é formnada, principalmente, pela fase hexagonal compacta ¢-carbonitreto,

cuja composigao varia entre Fe3(CN) e Fea(CN).
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Elementos de liga presentes no material irdo determinar as caracteristicas da camada.
Assim , por exemplo, a presenca do niquel favorece a formacdo de carbonitretos 4’. Ca-
madas nitretadas de amostras contendo Cr ou Cr e Al sao formadas principalmente por

carbonitretos ¢ [62].

2.2.3. Nitretagcao em Descargas Elétricas

Tanto a nitretagao por plasma como a nitretagéo por feixes 16nicos e por implantacio
iénica, sdo processos onde ocorrem modificacGes na superficie da amostra através da in-
tera¢do com o plasma sem a formacgao de depdsito. Ja nos processos de bombardeamento

(sputtering) e revestimento ibénico (ion plating), tem-se a formacio de um leve depésito

(filme) na superficie.

Nitretagao por plasma

Nesta secgao serdo rapidamente apresentadas as caracteristicas deste processo. Maiores
detalhes do mecanismo de nitretagio por plasma serfo vistos no préximo capitulo.

A nitretacao por plasma é um processo relativamento recente, apesar de sua primeira
patente ter sido requerida em 1930 [14]. Inicialmente seu uso foi bastante inibido pelas
dificuldades apresentadas em manter a descarga elétrica estavel, pois esta rapidamente se
deteriorava formando arcos. Isto fez com que os usuarios de, tratamentos térmicos contin-
uassem optando pelos processos convencionais existentes com a mesma funcio. Somente
no inicio dos anos 70 é que o processo comegou a ser utilizado em escala industrial.

O processo de nitretagao através de descarga elétrica oferece uma série de vantagens
em relacdo aos processos convencionais de nitretagio, entre elas a nao formacao de residuos
poluentes. Atualmente o grau de polui¢io ambiental é um fator muito relevante quando
da utilizacdo de uma técnica em escala industrial. Qutro item também muito importante
é o conforto do operador. No caso da nitretaciao por plasma’ como o ambiente deve ser
necessariamente limpo e a quantidade de gases liberado para o meio ambiente é muito
pequena, tem- se um ambiente de trabalho confortivel e néo insalubre [13,63,64].

Os custos de instalagdoes de um equipamento de nitretagao por plasma sao mais elevados
que o convencional. Estes incluem a camara de vacuo, o sistema de gases, a bomba de
vacuo, a unidade eletronica de controle, a fonte de energia e o transformador. Apesar destes

custos iniciais, o consumo de gases e energia é bem menor que nos processos convencionais,
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j& que € operado a baixas pressdes e é necessario aquecer apenas a pega a ser nitretada
e ndo um forno. Além disso o tempo de nitretagio é cerca de um tergo menor que o da

nitretagao convencional.

Outra vantagem muito importante da nitretacido por plasma é a facilidade de controle
dos parametros do processo. Parametros como temperatura, corrente, presséo e voltagem,
podem ser facilmente controlados por equipamentos eletronicos, se tornando facil a sua

reproducio.

Com relacao a formagéo da camada nitretada, o processo de nitretacao por plasma é
bem mais eficiente que os demais, necessitando de um tempo bem menor, praticamente sem

distor¢des estruturais, uniforme penetragao da camada formada e controle do crescimento

da camada branca [11,64].

A nitretacio por plasma é um processo termo-quimico no qual o nitrogénio (atémico,
ionizado ou excitado) reage na superficie do ago com atomos de Fe e de outros elementos
de liga, formando os nitretos metalicos. Na maioria dos processos térmicos de tratamentos
superficiais para que ocorra a reagao entre o meio e a superficie, com a formacio de
compostos mais duros que o material base, é necessario a presenca de calor de ativagéo.
Nos processos convencionais de nitretacio este calor é fornecido por fornos. No caso da
nitretagdo por plasma este calor é suprido pela energia dos ions e das espécies reativas

bombardeando a amostra (a energia sendo potencial ou cinética e potencial e cinética).

No processo de nitretagao por plasma é importante que nao se tenha a formacao de
arcos. Estes se formam devido a introdugio de impurezas, como gases, gordura, 6xidos
e outros contaminantes no reator provenientes da superficie da peca a ser tratada. A
medida que a superficie é aquecida, os contaminantes sio liberados na descarga, se ionizam
e numa determinada regifio da amostra criam uma alta densidade de corrente, suficiente
para passar do regime de descarga abnormal para o regime de arco. Uma maneira eficiente

para evitar a formacao de arcos é excitar a descarga com um retificador pulsado.

Ao contrario da nitretacio gasosa e liquida, na nitretagio por plasma é possivel con-

trolar a fase cristalina da camada simplesmente variando a mistura do gis [65].
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Implantagao ionica

A nitretacao por implantacéo idnica é um processo fisico no qual os ions nitrogénio,
altamente acelerados penetram no material e ai permanecem como atomos da rede. E um
processo em que as variaveis termodinamicas difusividade e solubilidade séo praticamente
irrelevantes. A profundidade de penetragdo do ion na camada superficial depende da
sua energia e das caracteristicas do material a ser implantado [66]. A energia necessaria
para que o nitrogénio seja implantado na rede, de 10 a 500 KeV, é muito maior do que a
necessaria para que ocorra a reagao de nitretacao, que é menor que 1 KeV. Na implantagao
idnica, para que nao ocorra a reagao entre os ions implantados e os dtomos da rede, a peca
a ser implantada deve permanecer numa temperatura inferior a 300°C [67].

Sendo a energia necesséaria para que ocorra a implantagio do 4tomo de nitrogénio muito
alta, e como nao se deseja que ocorra o aquecimento da pega acima de 300°C, é necessario
entdo que o tempo do processo seja curto, para que nao ocorra reagao quimica com a
formacdo de nitretos. Uma das maneiras de contornar este problema é o uso de canhao de
ions que permite que uma alta dose de fons seja injetada sobre uma péquena area antes
que a temperatura aumente. O nivel de vacuo no processo de implantacao iénica deve ser
mantido muito mais baixo que na nitretagdo por plasma. Este deve estar na ordem de
10~° Torr, para que nao ocorra espalhamento do feixe.

Como a profundidade de penetracéo do ion é muito pequena, menor que 1 ym, a zona
de implantacao do nitrogénio é muito menor que a camada nitretada na nitretagao por
plasma, isto é, cerca de centenas de microns. A maior aplicacio da implantacio idnica
estd na melhoria da resisténcia ao desgaste. Os ions nitrogénio, ao serem implantados
na camada superficial do metal, se acoplam aos defeitos da rede, impedindo que estes se
propaguem. Os defeitos, como por exemplo as discordéancias, ao se propagarem, originam
microtrincas causando o desgaste da peca [68].

Assim como na nitretagdo convencional onde se tem um aumento na resisténcia a
fadiga devido a precipitagdo dos nitretos na camada de difusdo, na implantacio ionica
ocorre o mesmo pela formacao de precipitados muito pequenos na matriz. Segundo San-
tos [61] a implantag&o i6nica pode ser usada também como uma técnica de acabamento aos
processos de nitretacao gasosa e liquida. O bombardeamento da amostra nitretada pelos
ions nitrogénio leva a formacdo de nitretos dispersos ao mesmo tempo que transforma os

precipitados grosseiros de nitretos da camada composta em grios finamente dispersos.
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Apesar de todas as vantagens que oferece, esta técnica ainda ndo é muito utilizada pois

¢é um processo industrialmente muito mais caro que a nitretagio por plasma.

Nitretacao por feixes ionicos

A nitretacao por feixes i6nicos é um processo intermediario entre a nitretacao por
plasma e a implantagio idnica. E um processo fisico-quimico, onde os ions acelera-
dos penetram no material causando a nitretagdo. A pressao utilizada é muito menor
(3,0x10~* Torr), que as necessérias para a nitretagéo por plasma (1 a 10 Torr). A baixa
pressao usada no processo é tida como muito benéfica pois impede que impurezas pene-
trem no material [69]. J4 a voltagem é bem menor que a usada na implantagao idnica,
mas mais elevada do que na nitretacdo por plasma, de maneira que se tem o aumento da
temperatura, ocorrendo a reagdo quimica entre o nitrogénio e o material base.

A descarga na nitretagéo por feixes i6nicos é bem mais estivel. Este processo permite
também o controle independente da voltagem e corrente, o que nao é possivel na nitretacio
por plasma, onde estes parametros sdo interdependentes na pressao utilizada.

Pecas nitretadas por este método ndo apresentam formagao de camada composta, pois
os ions, devido a alta voltagem aplicada, sdo mais energéticos penetrando mais para o
interior do material desde o inicio do processo, além do baixo potencial de nitretagao.

O diagrama da Fig. 2.7 compara o crescimento dos diversos processos de tratamentos
térmicos na década de 90 [70)]. Fica evidente a potencialidade da nitretacéo idbnica perante

os demais processos.

2.2.4. Tratamentos Superficiais em Componentes Obtidos por M /P

Quando se trabalha com materiais porosos a densidade do material é um fator decisivo
na técnica a ser usada para o tratamento do material. Componentes obtidos a partir da
Metalurgia do P6 (M/P) apresentam uma série de dificuldades quando da aplicagao dos
tratamentos superficiais justamente devido a porosidade remanescente. Tratamentos su-
perﬁéiajs realizados em banhos de sal ou que necessitem de tratamento térmico posterior
aceleram o processo de corroséao e, consequentemente, deterioram a camada formada du-
rante o tratamento. A variagdo de porosidade no material sinterizado também provocara

uma ndo uniformidade de penetragio da camada.
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Figura 2.7: Mudancas de usuérios nos diversos processos de tratamento
superficial {70].

Nos tratamentos termoquimicos austeniticos que envolvam banho de sal, mesmo nos
banhos mais modernos, pouco toxicos, é necessario que seja efetuada a remogio completa
dos sais dos poros; e isto, além de ser muito dificil, torna o processo muito oneroso.

Outra caracteristica muito importante dos materiais obtidos a partir da M/P é que
estes sao produzidos na sua forma acabada e com precisdo dimensional. Logo as pegas nao
sdo submetidas a operagoes posteriores de usinagem. Na cementa¢ao a camada formada

causa na maioria dos casos um crescimento inaceitavel nos componentes sinterizados.

Os tratamentos térmicos posteriores a cementacao sdo também uma das causas da
menor utilizagdo desta para o endurecimento superficial dos agos sinterizados. Além de
alguns resfriamentos serem realizados em meio liquido, ocorrem distor¢oes, devido as mu-
dancas de fases. Ja os tratamentos ferriticos ndo apresentam estes problemas de distorgoes

pois sdo efetuados a baixas temperaturas sem que ocorra mudanga de fases.

O tratamento de nitretagdo liquida apresenta os mesmos problemas de corrosio dos

poros. Ja na nitretagdo gasosa o crescimento da camada branca é inaceitavel quando se
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deseja obter agos sinterizados com precisao dimensional. Além disso, na amostra sinter-
izada, tem-se um aumento da superficie de contato com a-atmosfera nitretante devido a
interconectividade dos poros a partir da superficie. A penetragio do material nitretante
para o interior da amostra resulta na formagao de uma camada irregular e com variagao de
dureza [6,62]. Alguns métodos, como adigio de S e P no pé antes da sinterizagéo e a infil-
- tragio de Cu, sao usados para reduzir a porosidade do material sinterizado. Entretanto o
Cu, S e P, nao séo benéficos na nitretacio, reduzindo a expessura da camada nitretada [5].

Entre os tratamentos termoquimicos efetuados em descarga elétrica, a nitretagao por
plasma é a que se encontra mais desenvolvida e é a mais utilizada pelas inddstrias européias,
japonesas e americanas no tratamento de componentes sinterizados. A maturidade do
processo de nitretagido por plasma se reflete na habilidade dos fabricantes em fornecerem

equipamentos que respondem as necessidade das altas qualidades exigidas no produto.

2.3. Nitretacao por Plasma

Antes de descrever o processo de nitretagiao por plasma, se faz necessirio apresentar
um breve resumo sobre este meio reativo (plasma). Inicialmente serdo abordadas as car-
acteristicas da descarga e em seguida serdo analisadas as principais reagdes que ocorrem

no meio nitretante e as interagdes com a superficie.

2.3.1. Descargas Elétricas

Ao se aplicar uma determinada tensio entre dois eletrodos, colocados num recipiente
contendo gas a baixa pressao, ocorre a formagao de uma descarga elétrica. A natureza
desta descarga elétrica depende das dimensées da amostra, da natureza do gas, da pressao
e da tensao aplicada.

Dependendo da relagéo entre a voltagem aplicada e a corrente, varios tipos de descarga
podem ser obtidos, conforme pode ser visto na Fig. 2.8 [10,66].

As descargas de Towsend e corona nao sao de interesse para a nitretacao de metais
pois as correntes sao muito fracas. A descarga luminescente normal, embora seja estavel
e apresente um aumento da corrente sem variagao da tensdo, possui uma densidade de

corrente muito baixa para processar a nitretagao da amostra.
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Desta forma a regido luminescente anormal se apresenta como a mais indicada. Nesta
regido, a voltagem e a corrente aumentam simultaneamente e o citodo (amostra) é com-
pletamente envolto pela descarga. Este fato é de extrema importancia para o processo de
nitretagdo, pois permite que se tenha uma boa uniformidade da camada nitretada. Entre-
tanto, o fator mais importante que caracteriza a regido de descarga como meio nitretante é

a densidade de corrente. Esta deve se situar entre 0,5 x 1073 A.em™2 a2 3,0 x 1073 A.cm™2,

conforme Fig. 2.8.
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Figura 2.8: Curva caracteristica de descarga luminescente [10].

A medida que se aumenta o tamanho da peca a ser nitretada e consequentemente a
area (A), a corrente total (i) tem que ser aumentada para que se tenha a mesma densidade
de corrente (j), uma vez que j = i/A.

Na regisio anormal, a corrente total alcanca valores elevados, de modo que qualquer

aumento localizado da densidade de corrente podera resultar num aumento da concentragao
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de elétrons na descarga, dando origem a uma descarga de arco localizada. Esta descarga de
arco podera causar pequenas danificagdes localizadas na peca, devendo assim ser evitada.

A descarga dc luminescente anormal é formada por ions, elétrons e particulas neutras
(3tomos e moléculas), muitas delas nos seus estados excitados. A densidade de elétrons e
ions é em média igual, sendo bem inferior a densidade de particulas neutras. Esta mistura
aproximadamente neutra de particulas carregadas e neutras é chamada de plasma, de onde

vem o nome nitreta¢ao por plasma.
Potencial do plasma

A variagao do potencial do plasma entre dois eletrodos (anodo e cdtodo) numa descarga
dc luminescente anormal estd representada na Fig. 2.9.

Na regido central, regifio luminescente, o gas ionizado é uma mistura aproximadamente
neutra de cargas (ions e elétrons) e particulas neutras. Esta regido se assemelha ao plasma
cujo potencial V}, (potencial do plasma) é da ordem de 10 eV. Préximo ao cdtodo o campo
elétrico é intenso. Estas regides sdo conhecidas respectivamente como bainha catédica e

bainha anddica.

cdiodo Gnodo
vp
0

500 LJ 500Vp vp LI

Vollagern

da bainha da bainha

Figura 2.9: Distribuicdo do potencial numa descarga dc [71].

A bainha catédica, devido ao seu grande potencial negativo, é bem mais extensa que
a bainha anddica. Na bainha anddica, o potencial decresce de V, até zero. Na bainha
catédica, o potencial é da ordem de Vj, até o potencial negativo do citodo (V), dado pela
fonte. Por exemplo, se a tensdo média aplicada na fonte for de 500 V, o potencial na

bainha catddica é da ordem de -510 V.
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2.3.2. Reagoes no plasma

A principal vantagem de se usar um plasma para tratamento de superficie, advém
do fato que em seu meio sdo geradas uma série de radicais quimicamente ativos com
energias superiores a 1 eV. Neste meio, ocorre uma série de reagoes que tém influéncia
direta sobre o material a ser nitretado. Para efeito didatico estas reagdes que ocorrem nas
diversas regioes da descarga anormal, quais sejam: luminescenté, catddica e anddica, serdao
descritas a seguir.

No processo de nitretagdo por plasma, a amostra funciona como céatodo, e as paredes
do reator como anodo. Portanto a regido de maior interesse é a regiao catédica pois é
nesta regiao que ira se processar a nitreta¢ao propriamente dita. A regido catédica pode
ser dividida em duas partes, a bainha catddica e a superficie, onde irao se processar as
reagoes de nitretagao. E também de grande importancia a regido luminescente, ja que nela
irdo se formar os ions e as espécies excitadas que irdo reagir na superficie do citodo. A

regido anddica, devido sua pouca importancia, nao sera abordada em maiores detalhes.

Regiao Luminescente

Na regiao luminescente elétrons energéticos colidem com moléculas do gas podendo
causar ionizacao, dissociagao e excitacdo das moléculas tornando-as mais reativas. Num
meio nitretante (mistura N2/ H>,) as reagoes que mais ocorrem na regiao luminescente sao

as reacoes determinadas pelas colisdes elétron-molécula.
Ionizagao

Os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as moléculas do gds, provocam a

remog¢ao de um elétron do atomo, produzindo um ion e dois elétrons

e+ Ny — 2+ N (2.3a)
e+ Hy — 2e + HY (2.3b)
e+ N Hy — 2e+ N Hf (2.3¢)

O potencial de ionizacao dessas espécies é, normalmente, pouco superior a uma dezena de

eV.
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Excitacao

As colisoes elétron-molécula, cuja energia é inferior aquela necesséria para ionizagao,

podem excitar os diversos componentes da descarga.

e+ Ny — e+ Ny (2.4a)
e+ Hy — e+ H; (2.4b)
e+ NHy — e+ N Hy (2.4¢)

onde * representa estados excitados.
Como no caso da ionizagdo, a excitagdo também requer um minimo de energia necessaria

para ocorrer (potencial de excitagdo), e é varidvel para cada estado excitado.

Relaxacao ou emissdo

Como o estado excitado é um estado instavel, a molécula tende a retornar ao seu estado
fundamental. Isto ocorre pelo decaimento dos elétrons a estados inferiores resultando na
emissdo de luz (fotons de energia) pela descarga. Esta emissio de fétons é que da a

caracteristica luminescente da descarga.

Ny — N + hv (2.5q)
NzH; — N Hy + hv (2.5¢)

A analise espectrocopica da luz emitida pela descarga, permite determinar as espécies

presentes no processo.

Dissociagio

O processo de dissociagao do nitrogénio em descarga N2/ H2 é bastante complexo. Nele

participam além das colisdes elétron-molécula
e+ Ny —oe+ N+ N (2.6a)

os processos tipo V-V(colisoes vibragao-vibragio) e V-T(colisGes vibragao-translacao), onde

moléculas vibracionalmente excitadas sao dissociadas através de colisdes entre elas.
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Recombinacao

Assim como a relaxagao € o processo inverso da excitagio, a recombinagéo é o processo
inverso da ionizagdo. Normalmente esta reagio necessita de um terceiro corpo para ocorrer.

Por isto as recombinagdes ocorrem na parede do reator.

"Nt +e—— N, (2.7a)
parede

Hf +¢—— H (2.7b)
parede
parede

2.3.3. Reagoes na Bainha Catédica

Os ions formados na regiao luminescente sdo acelerados em dire¢do ao catodo. Esses
ions, ao colidirem com o catodo podem causar a emissido de elétrons (elétrons secundérios)
que s3o acelerados na bainha em direg¢io a regido luminescente. Com isto, adquirem
energia necessaria para causarem novas ionizagoes, dissociagdes ou excitagoes de atomos e
moléculas.

Na bainha catédica, em razao do forte campo elétrico, os elétrons secundérios adquirem
uma grande energia cinética (podendo chegar no limite a 500eV’). Em razéo desta grande
energia dos elétrons, a secgao de choque elétron-molécula é pequena e ocorrem poucas co-
lisGes de i1onizagao e excitagio. E por esta razao que a bainha catddica € escura comparada
com a regiao luminescente. No entanto os elétrons energéticos provenientes da bainha
catodica por colisoes elasticas com os elétrons primarios da regido luminescente trans-
ferem energia para estes, proporcionando as reagoes de ionizagoes (16 €V'), responsaveis
pela manutencao da descarga. Além disso, esses elétrons também sdo responsaveis pelas
reacOes de excitagdo (~ 12eV) com a consequente relaxagdo descritas no item anterior
(regido luminescente).

Quanto aos ions, em razdo da massa, suas velocidades sdo bem inferiores, e conse-
quentemente a sec¢do de choque elastica ndo € desprezivel. Como resultado, varias colisoes
ion-molécula ocorrem na bainha catédica e em consequéncia obtém-se uma distribuigao de
velocidade dos ions que irdo colidir no catodo. Estas colisGes ion-molécula produzem
também um fluxo de moléculas rapidas em direcao ao catodo, conforme pode ser visto na

(Fig. 2.10). Outros processos como transferéncias de cargas, sdo menos provaveis.
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Figura 2.10: Colisoes ion-particula na bainha catédica [71].

2.3.4. Reagoes do Plasma com a Superficie

As reagées que ocorrem na interface plasma-superficie sdo muito complexas. De modo
geral pode-se dizer que o plasma é usado como ativador de uma série de reagdes quimicas e
fornecedor de energia livre >pa,ra a superficie (substrato). Nos diversos tipos de processos a
partir do plasma, todos os seus componentes, ou seja, os eletrons, fons negativos e positivos,
particulas neutras e radicais livres, fazem parte do processo. O gas ao ser introduzido na
descarga € dissociado pelo impacto com os elétrons formé,ndo os radicais livres e ions. Essas
espécies formadas podem também reagir com o gas que estd sendo introduzido no reator
a medida que estes se dirigem para o substrato.

Como o potencial da bainha catédica é grande (V + V;), os ions ou moléculas rapidas
sao acelerados fortemente em dire¢ao ao citodo adquirindo energia suficiente para causarem
modificagbes na sua superficie. Ao colidirem com a superficie da amostra (catodo), parte da

energia do ion é convertida em calor, aquecendo-a, e parte é usada nos seguintes processos:

e Emissdo de elétrons do alvo (elétrons secundarios).
e Pulverizacio (sputtering), ou seja, eje¢do de dtomos da amostra como con-

sequéncia das sucessivas colisdes entre atomos provocados pelo impacto i6nico.
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e Reflexdo ou neutralizacio de ions - os fons podem ser refletidos ou neutralizados
no catodo pela combinagio com elétrons Auger.

e Implantagio - os ions podem penetrar na amostra onde ficardo implantados.
Na nitretagdo i6nica, este processo é pouco relevante devido a baixa energia
dos ions, conforme mencionado anteriormente.

e Rearranjo estrutural - o impacto pode causar rearranjo estrutural da camada
superficial, podendo ocorrer desde a formacgao de vacancias e intersticiais, até

mudangas estequiométricas.

Como foi visto, no substrato, os radicais e os ions podem ser absorvidos, ejetados,
ligados ou reagir com o mesmo, modificando-o. Produtos desta interagdo com o substrato
podem também ser liberados de volta para o plasma. Reagbes quimicas na superficie
podem ser resultado da combinagao de absorgio de espécies neutras e bombardeamento de
ions positivos. Caso este produto da reagdo quimica que ocorre na superficie seja volatil, o
mesmo ¢ liberado resultando no etching. Se o produto da reagio com a superficie néo for
volatil ocorre o crescimento de um filme (depésito). Se as particulas se localizarem logo
. abaixo da superficie tem-se o processo de implantagao.

Os parametros externos ao processo (fluxo de gas, composi¢io gasosa, pressao, volt-
agem e frequéncia, temperatura do substrato e geometria do reator) estao diretamente
relacionados com as variaveis internas do plasma (energia, densidade, fluxo de elétrons e
neutrons, moléculas neutras de gas, e radicais livres), produzidos no reator em fung¢io da
posigdo e do tempo. A relacdo entre esses parametros externos e as varidveis internas do
plasma devem ser bem conhecidas para que as diversas técnicas de tratamento por plasma
sejam baseadas em principios fundamentais € ndo em bases empiricas. Por exemplo, na
nitretacdo por plasma a pressdo deve se situar entre 1 a 10 Torr, condigdo necessiria,
para a manuten¢ao da descarga, pois a mesma depende das colistes elétron-molécula na
regiao luminescente. Se a presséo for baixa, ocorrem menos colisdes elétron-molécula, au-
mentando o livre percurso médio (LPM) dos elétrons, e consequentemente, as dimensbes
da regido luminescente. Com o aumento da pressao, o LPM diminui, ocorrendo muitos
choques elétron-molécula. Desta maneira os elétrons provenientes da bainha catédica, ao
alcangarem a regido luminescente, colidem imediatamente com moléculas, perdendo en-
ergia. Como esses elétrons ndo possuem energia suficiente para ionizar moléculas mais

distantes, a descarga ira se extinguir.
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O principal objetivo das diversas técnicas de produgo por plasma é controlar a geragao
e o fluxo de ions, elétrons, radicais livres e particulas que incidem na superficie e que irao
modifica-la através do depdsito de materiais na superficie (deposi¢do), pela remogio de

material (etching ou sputtering), ou pela penetracdo de particulas (implantacéo iénica).

Os plasmas industriais normalmente sao parcialmente ionizados e além das particulas
carregadas contém também particulas neutras e/ou radicais livres. Estes plasmas podem
ser divididos em duas categorias: plasmas térmicos e plasmas fora do equilibrio (descargas
elétricas). A diferenga bésica é que os plasmas térmicos possuem as temperaturas dos ions
e dos elétrons aproximadamente iguais, e sdo produzidos a altas pressdes de operagao. Nos

plasmas fora do equilibrio a temperatura dos elétrons é muito mais elevada que a dos ions.

Press&o (Tom)

Figura 2.11: Processos em fung¢io da pressio [72].

Os plasmas industriais abrangem uma ampla faixa de processos e podem ser classifi-
cados em fungdo da pressao de operagdo. A Fig. 2.11 mostra as varias técnicas existentes
em fungio da pressdo de operagao. No eixo vertical tem-se o logaritmo da pressdo de
operagao e no eixo horizontal a natureza dos varios processos. Em baixa pressao, devido
a alta energia dos ions, a frequéncia de colisdo é baixa, as interagdes primarias ocorrem
entre as particulas carregadas € o material a ser processado, de tal maneira que o pro-

‘ceso é de natureza fisica. A medida que a pressao aumenta, alcangando 1 atm, o plasma
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comeca atuar mais como uma fonte térmica ou de calor, substituindo em muitos casos a
combustdo. Nesta pressdo (plasmas térmicos), a temperatura dos elétrons e dos ions sio
aproximadamente iguais e com densidade mais alta que os de baixa pressio (plasma fora

do equilibrio), onde a temperatura dos elétrons tende a ser mais alta qué a dos ions.

2.3.5. Mecanismo de Formacao da Camada Nitretada

Apesar das grandes vantagens e recentes aplicagoes tecnoldgicas do processo de ni-
tretagdo i6nica, muito pouco se conhece a cerca dos efeitos micro-estruturais deste pro-
cesso, bem como dos processos fisico-quimicos que ocorrem no plasma. Muitas questdes

tém sido levantadas:

e Por que a nitretagdo é mais efetiva que a nitretaciao gasosa ou liquida, se a
amostra se encontra imersa em um meio com menor densidade de nitrogénio/hi-
drogénio? h

e Por que a nitretagdo ionica requer menor tempo de nitretagao?

e Qual o papel do hidrogénio na mistura do gas no plasma, onde a presenca deste

ativa a nitretacao?

O mecanismo da absor¢ao gasosa, seguida da difusdo intersticial, que explica 0 mecan-
ismo da nitretacao gasosa, nao é suficiente para explicar a formagio e a cinética de cresci-
mento da camada nitretada no tratamento por plasma.

Muitos estudos tém sido realizados com objetivos de elucidar o mecanismo. A partir
dos resultados obtidos, alguns modelos foram propostos. Um destes, proposto por Kolbel
(1965) [15,63,73], Fig. 2.12, se propoe a explicar a formagao dos nitretos através de pro-
cessos onde os atomos de Fe pulverizados da superficie do catodo se combinariam com o
nitrogénio ativo do plasma (N, N3, N; ), formando FeN no espago catédico. Os nitretos
formados sdo retro-espalhados, devido a colisées do material pulverizado com particulas do
gas, e se condensam na superficie do catodo. Esses nitretos sdo instaveis na temperatura
em que se encontra o catodo (entre 400° e 600°C) e se decompem em nitretos com menor
teor de nitrogénio (Fea N, FegN, FeyN). Parte do nitrogénio que é liberado neste processo
ira se difundir na estrutura do material, e parte volta novamente para o plasma.

Esse mecanismo de formagao dos nitretos no estado vapor e condensagio na superficie

“do cétodo, proposto por Kolbel, é também corroborado por Edenhofer (1974) [73] que, além
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Figura 2.12: Mecanismo de formacao dos nitretos (Modelo de Kolbel).

disto, analisa a cinética de crescimento dos nitretos. Com base nos resultados obtidos,
Edenhofer afirma que a causa da acelerada difusdo do nitrogénio é devido ndo somente
a difusdo intercristalina, mas também, em grande parte, devido a difusao transcristalina
(através dos graos). Na nitretagio por plasma a difusdo transcristalina do nitrogénio ocorre
desde o inicio do processo em funcéo do rapido gradiente de concentracao de nitrogénio que
se forma. Ao contrario, na nitretacio gasosa, a difusdo do nitrogénio praticamente se da
somente ao longo dos contornos de grao (intercristalina) devido a alta energia necesséria
para a dissociagao da amonia.

Baseados no modelo de Kolbel, Metim e Inal (1988) [59], através de medidas de difragao
de elétrons refletidos (RED), sugeriram que o mecanismo de formagao dos nitretos se da por
pulverizacéo (sputtering) de dtomos de Fe do catodo, formacao de nitretos no estado vapor
e condensacio destes na superficie do catodo. Analisando a cinética de crescimento dos
nitretos de Fe, concluem que esta é muito maior que na nitretagdo gasosa pois rapidamente

se forma um gradiente de concentragio de nitrogénio. Este gradiente de concentracio de
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m'frogénio ¢é a for¢a motriz para a difusao do mesmo no ago. Qutra causa da aceleragiao
da difusao do nitrogénio seria o aumento da quantidade de defeitos na camada nitretada,
causado pelo bombardeamento ionico. Além disso, o pequeno tamanho dos graos nesta

regiao causa um aumento na quantidade de contornos de graos, facilitando também a

difusao do nitrogénio.

Contrario ao modelo proposto por Kobel, em 1973 Hudis [74] afirmou que a pulver-
izagao nao € o principal mecanismo de formagdo dos nitretos, podendo haver formagao
destes sem que ocorra pulverizacao do Fe. Medidas feitas mostram que justamente na
mistura Ny /Ar, onde o argdnio causa maior pulverizagao do Fe do que na mistura N3/ Hy,
tem-se uma menor formagao de nitretos. Hudis propos também que a formacao dos nitre-
tos se da na superficie do catodo, pelo bombardeamento iénico. As espécies idnicas que
mais contribuem para o transporte de nitrogénio reativo seriam os ions NH )+ . Estes ions se
dissociam na superficie do citodo, liberando nitrogénio. Mesmo para teores de hidrogénio
muito baixo a eficiéncia do processo é muito aumentada, provavelmente, devido ao perfil

redutor do hidrogénio [16].

Um ano apés Hudis ter apresentado seu modelo i6nico, Tibbets(1974) [75], colocando
uma grade positivamente carregada em frente ao catodo, de maneira que s6 as espécies
neutras alcancassem a amostra, obtém uma camada nitretada com espessura da mesma
ordem que a obtida num plasma com jons. Segundo Tibbets o papel do H; na descarga
Ny /Hj, é reduzir os 6xidos na sﬁperﬁ'cie. Na realidade as espécies ativas da nitretagio séo

os atomos neutros de nitrogénio, originados da dissociagao das moléculas de Ns.

Logo, existe uma controvércia quanto ao papel do H, na nitretagdo. Uma proposicéo é
que o hidrogénio simplesmente reduz os 6xidos na superficie, sem participar no processo de
nitretagao. Esta teoria é baseada no fato de que a nitretagdo pode ser efetuada em descarga
nitrogénio-argdnio, mas ndo é consistente com o fato de que a eficiéncia da nitretacio
aumenta com a presenca do hidrogénio. Mesmo a adigao de 1% de hidrogénio, quantidade
insuficiente para reduzir os éxidos presentes na superficie ou para produzir um aumento
~ significativo no fluxo de ions, tem um efeito muito grande na velocidade de nitretagio. A
razéo disto pode talvez ser explicada por estudos recentes feitos em nossos laboratérios
[76] que mostam que o H; exerce um papel fundamental na dissociagdo do nitrogénio,

aumentando a concentracdo de atomos que atingem a pega e portanto a eficiéncia do
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processo. Neste trabalho, foi demonstrado que pequenas porcentagens de Hy aumentam

em mais de 100 a dissociagdo do nitrogénio.

Em 1984, Petitjean e Ricard [77], através de medidas de espectroscopia de emissdo,
estabeleceram que as espécies preponderantes na nitretagdo por plasma sio os radicais
NH. Estas espécies participariam da nitretagdo por serem pouco estaveis, e por haver um
acréscimo no rendimento da nitretagao por plasma pela adi¢do de pequena quantidade de
H na mistura gasosa. A adi¢io de 5-10% de hidrogénio no plasma de nitrogénio causa
um aumento na corrente da descarga, na temperatura do catodo e nas espécies excitadas
NH* e Fe*. Este aumento no rendimento ocorre porque o hidrogénio, além de aumentar
a dissociagao do nitrogénio, tornando mais ficil a obtenc¢éo do nitreto (ja que a molécula
de N3 é muito estavel), permite o aparecimento de radicais N-H, que reagem facilmente

com a superficie metalica.

Continuando seus estudos em pds-descarga, em 1990, Ricard et al [78] obtiveram resul-
tados bem diferentes ao nitretar com e sem a presenca de hidrogéhio. Primeiramente foi
realizado uma descarga de Hy para remover os possiveis 6xidos da superficie do material.

- O hidrogénio é retirado e a nitretagio realizada numa atmosfera N3/Hj. O resultado é a
formagio de uma camada bem menos espessa quando a nitretacio é realizada na presencga
de hidrogénio do que sem hidrogénio, indicando que os radicais NH formados sao espécies

menos ativas que os atomos N.

Em 1989 Szasz [79] e colaboradores propuseram um modelo explicando o papel do

hidrogénio na descarga, cujo modelo fundamentalmente envolve 3 estagios:

¢ Fixacdo superficial do nitrogénio - Em descarga contendo somente nitrogénio
a fungdo trabalho do metal (energia necessiria para remover um atomo do
metal) possui um valor elevado dificultando a absorg¢éo do nitrogénio. Pequenas
quantidades de hidrogénio causam uma diminuigao no valor da fungao trabalho
do metal influenciando dir;atamente no processo de nitretagao.

e Absor¢do e criacdo do par vazio-nitrogénio - A presenga do hidrogénio causa
a formagao de grandes quantidades de vazios na superficie do metal com a
formagao de pares hidrogénio-vazios. Os atomos de nitrogénio trocam de
posi¢ao com o hidrogénio, formando pares nitrogénio-vazios e liberando o hidrogénio

para a formacao de novos pares hidrogénio-vazios
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e Difusdo dos pares nitrogénio-vazio - A formacgio de pares vazios-nitrogénio
diminui a barreira de potencial para a migracido do nitrogénio, acelerando a

difusdo do nitrogénio na amostra.

Estes resultados foram corroborados por Figueiredo [80] que, estudando a cinética de
formagao da camada nitretada, observou que em atmosferas com Nz puro o coeficiente de

difusdo do nitrogénio é bem menor do que para mistura N2/ Hs.

A precipitagao inicial dos nitretos de ferro, segundo Jack [52], ndo ocorre por simples
difusiio do nitrogénio seguida de saturago e precipitagio de fase, mas sim, é precedida
pela formacio de aglomerados (clusters), que sdo as fases mais ricas em nitrogénio. Esses
clusters, que sdao conhecidos como zonas de Guinier-Preston - zonas de GP, tém com-
posi¢do e estrutura definidas, que ndo sdo as mesmas do precipitado estivel final. Essas
particulas sao evidentemente mais faceis de nuclear do que o precipitado final e, assim, se
formam primeiro. Estas fases metaestdveis sdo precursoras da fase £ — FeaN e que desa-
parecerao evoluindo para outras fases intermedidriais mais estdveis. Essas podem também

desaparecer, sendo substituidas por outras fases ainda mais estaveis.

Para que ocorra a formacao de uma zona de GP, o potencial de nitrogénio deve exceder
ao da curva solvus, mas deve ser insuficiente para precipitar nitretos de ferro Fig. 2.13.
Deve haver uma interacao entre o nitrogénio e os atomos de soluto substitucionais. Os
solutos ﬁaais eficientes sdo aqueles que aumentam a solubilidade do nitrogénio antes da
precipitacao, isto é, que diminuem o coeficiente de atividade do nitrogénio no ferro. Deste
modo, com a presenga de elementos como Ti, V, e Nb na liga, somente pequenas concen-

tragoes de atomos sao necessarias.

Silva Sobrinho [81], através do estudo de espectroscopia Mossbauer da formagiao dos
nitretos em poés-descarga, mostra que existe a formacao dos aglomerados anteriormente a

precipitacao dos nitretos.

Estudos realizados por Kuwahara [82], em a¢o inox, mostraram que, devido a pulver-
izagdo (sputtering), a concentragdo de nitrogénio na superficie é menor do que na regido
interna da camada nitretada. Se o sputtering ndo ocorresse a concentragdo maxima de
nitrogénio se daria na superficie. E importante observar que apesar da pulverizagao, a
concentracéo de nitrogénio na superficie da amostra nitretada por plasma é muito maior

que na amostra nitretada via gasosa.
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Figura 2.13: Condicdes para formacao de nitretos [52].

2.3.6. Crescimento da Camada Nitretada

A espessura da camada nitretada como um todo cresce com o aumento da temperatura,
e do tempo de nitretagio. Entretanto, as duas regites da camada apresentam comporta-
mento diferente. No inicio da nitretacdo o crescimento da camada composta é muito aceler-
ado, nao sendo parabolico com o tempo, evidenciando um processo nédo difusivo. Segundo
Metin e Inal [59], este acelerado crescimento ocorre pois no inicio do processo a quantidade
de atomos de ferro pulverizadas da superficie é muito grande e o nitrogénio facilmente se
combina com o ferro, formando os nitretos de ferro no espago catodico, e se condensando
no catodo. Com o aumento do tempo de nitretagio a concentracao de ferro na superficie
diminui, pois esta se encontra recoberta por nitretos. Com isto tem-se uma diminui¢io na
quantidade de dtomos de ferro arrancados da superficie. Consequentemente a quantidade
de atomos de ferro disponiveis no espago catddico diminui, desacelerando a formagao de
nitretos na superficie. A partir deste estigio o crescimento da camada composta se torna
um processo basicamente térmico, sendo menor que na nitretagdo convencional devido ao

sputtering da superficie [16]. Na nitretacao gasosa o crescimento da camada branca é lento



Nitretagio por Plasma 45

mas continuo. Logo, a camada branca formada na nitretacdo gasosa é mais expessa que
na nitretagao por plasma.

Para Edenhofer [9], o fator principal para o nao crescimento exagerado da camada
branca é a intensidade do sputtering. Afirma inclusive, que, para casos extremos de sput-
tering muito intenso, isto é, alta voltagem, camadas nitretadas por longo tempo podem
ser obtidas sem camada branca.

Segundo Metin e Inal [59] a espessura da camada composta formada em plasma de
nitrogénio puro é um pouco mais expessa que na mistura Ny /Hs.

O crescimento da camada de difuséo é parabdlico com o tempo, indicando um processo
difusivo. Entretanto, a cinética de crescimento da camada na nitretagao por plasma é muito
mais acelerada que na nitretagdo convencional. A nitretagao gasosa é um processo desde o
inicio puramente térmico, onde os nitretos se formam por nucleagao e crescimento, quando
a superficie alcan¢a um determinado nivel de saturagdo de nitrogénio. Na nitretacao por
plasma, devido a rapida formagao dos nitretos na superficie e subsequente transformagao
para nitretos mais estaveis e mais pobres em nitrogénio, tem-se logo no inicio do processo
a formagio de um elevado gradiente de concentra¢io de nitrogénio. Logo, a quantidade
de nitrogénio disponivel na nitretagdo gasosa é muito menor do que na nitretagao por
plasma. Além disso, na nitretagao por plasma a difusdo do nitrogénio na camada composta
é aumentada, pois o bombardeamento ionico da superficie aumenta a densidade de defeitos
nesta regiao. O pequeno tamanho dos graos na camada composta, é outra causa para o
aumento da d|ifusividade do nitrogénio através da camada composta aumentando a cinética

da nitreta¢do da matriz. Esta cinética é ainda mais acelerada no caso de mistura Ny /Hj.

2.3.7. Caracteristicas da Camada Nitretada

A variacao de parametros como voltagem, corrente, pressao do gas, composi¢ao da
mistura, temperatura de nitretagio, influencia diretamente nas caracteristicas da camada
nitretada. De acordo com Bocchini et al [3], Edenhofer [13] e Kovacs e Russel [65], em
atmosfera com menos de 5% de N;, forma-se uma leve ou nenhuma camada branca. A
medida que se aumenta o teor de nitrogénio (15-30%) da mistura, a camada composta
se torna mais expessa com a predominancia de fase 4’. Quando o teor de nitrogénio

da mistura é elevado (60-70%), e com a adicdo de gas carbénico, a camada composta
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apresenta-se constituida principalmente por nitretos €. A fase v’ também é predominante
quando o teor de nitrogénio é alto e com tragos de carbono. Segundo Spalvins [11], a fase
v’ se forma apenas quando a mistura for semelhante a da amonia e sem contaminagao de

carbono.

A presencga de carbono, tanto na atmosfera nitretante como no material a ser nitretado,
promove a precipitagado de fase €, possivelmente Fez_oN;Cy. Os elementos de liga presentes
na amostra apresentam-se como outro fator que influencia na formagio das fases v’ e €.
Além disso a presenga de elementos de liga na amostra pode causar a precipitacio de
nitretos de elementos de liga, quando existir uma forte interacao entre os elementos. Se
essas particulas de nitretos forem homogeneamente distribuidas na matriz tem-se, como ja
mencionado anteriormente, a formagao de tensdes internas causando um grande aumento
na dureza. Esse elevado aumento na dureza do metal ocorre porque essas fases nitretos (de
ferro, € e 74’ ou de elemento de liga) possuem maior volume especifico que a matriz do ago
no qual os mesmos se formaram, dando origem a tensdes de compressao. Para o interior da
camada nitretada onde o potencial de nitrogénio se torna insuficiente para formar nitretos
de ferro, o endurecimento ocorre pela solugao sélida, causada pela distor¢io da matriz pelo

nitrogénio nos intersticios octaedraes.

O endurecimento superficial por nitretagdo por plasma é o resultado da interagao de
elementos de liga substitucionais no ferro com o nitrogénio em solugao sélida intersticial, e
a formacéo dos nitretos finamente dispersos e carbonitretos que distorcem a rede ferritica.
Como a quantidade de nitrogénio disponivel no processo de nitretacao por plasma é muito
maior do que na nitretacdo convencional, tem-se uma maior quantidade de nitretos [83].
Como resultado, amostras nitretadas por plasma apresentam maiores valores de dureza do

que na nitretagdo convencional.

A distribuigdo de fases na microestrutura produzida na nitretagdo por plasma é semel-
hante aquela produzida na nitretacio convencional. Entretanto, devido ao aumento de
solubilidade e difusividade do nitrogénio produzidos no processo de nitretagdo por plasma,
a microestrutura € mais fina, originando maiores valores de dureza.

Existe controvérsia sobre quais fases apresentam melhores propriedades mecanicas.
Segundo Edenhofer [9] e Spalvins [11], os nitretos 7’ sdo mais diteis que os nitretos c. A
fase 7’ é mais dutil pois possui estrutura CFC, contendo mais planos de escorregamento

do que a estrutura HCP da fase €. Thelning [58], afirma que a fase 7y’ é menos resistente ao
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desgaste, ou seja, possui menor dureza que a fase €. J4 Spalvins [11] afirma que a fase v’ é
mais resistente ao desgaste. O consenso existente é que a dutilidade da camada nitretada
-diminui com o aumento da espessura da camada branca.

Para Edenhofer a dutilidade da camada composta depende principalmente de dois

fatores:

e homogeneidade da camada - a camada composta deve ser monofasica, isto &,
constituida por somente um tipo de nitreto. Se a camada branca for polifasica
(7’ + €) irdo se criar altas tensdes nas regides de transicao entre as diferentes
estruturas, tensoes estas que poderéo originar microtrincas se tensoes externas
forem aplicadas.

® espessura da camada - a espessura deve ser a menor possivel para se obter a
necessaria resisténcia ao desgaste e a corrosdao. O aumento da espessura da

camada branca diminui a dutilidade da camada nitretada.

A camada composta formada na nitretagio por plasma é menos porosa e mais compacta
que a camada formada nos processos convencionais de nitretacio. Como resultado, tem-se
um aumento na resisténcia a corrosao e ao desgaste, de tal maneira que a pega sinterizada
pode ser estocada sem problemas de corrosao [8].

As caracteristicas da zona de difusdo devem ser semelhantes aquelas requeridas para a
camada branca; alta dureza com dutilidade. Quanto maior a quantidade e mais finamente
dispersos forem os nitretos, melhores serdo estas propriedades. A quantidade de nitretos
precipitados ira depender da quantidade de elementos de liga presentes, do potencial de

nitrogénio e da temperatura de nitretacio.



CAPITULO TRES
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Selegao dos Sistemas de Ligas

Como ficou evidenciado nos capitulos anteriores os elementos de liga presentes no
material sdo um fator determinante na microestrutura do sinterizado, €, consequentemente,
sobre as posteriores caracteristicas da camada nitretada. Considerando-se a importancia
dos elementos de liga, torna-se necessario avaliar a influéncia dos mesmos no processo de
formacgao da camada nitretada. Foram selecionados alguns elementos com caracteristicas
nitretantes (Mo, Si € Mn) e nio nitretante (Ni). Dos elementos formadores de nitretos o
Mo é bastante usado na M/P e os elementos Si e Mn sao pouco usados, mas produzem
efeitos benéficos sobre as propriedades do Fe.

O Ni, juntamente com o Cu, sdo os elementos de liga mais usados na indudstria da
metalurgia do pé ferrosa. Estes elementos nio impdem muitas exigéncias quanto a pureza
da atmosfera de sinterizagao, pois seus 6xidos séo facilmente redutiveis. O Ni melhora as
propriedades mecanicas, aumentando a resisténcia sem variar muito a dutilidade. Além de
melhorar a resisténcia a corrosao, e de refinar o tamanho de grao.

O Mo é um elemento estabilizador da fase a, endurecendo a ferrita pela precipitagao.
Além disso, este elemento responde muito bem aos tratamentos termoquimicos na formagio
de camadas superficiais endurecidas.

Si e Mn sdo elementos abundantes na natureza, e, que melhoram as propriedades do
Fe. Embora o Mn e Si sejam elementos bastante usados na metalurgia convencional, seu
uso na M/P é restrito, pois formam éxidos muito estaveis. Desta forma, para diminuir
sua atividade quimica, sao adicionados na forma de portador de liga. Mesmo assim, esses
elementos continuam exigindo atmosferas de sinterizagio altamente puras.

O Si, além de ser um estabilizador da fase o, endurecendo a ferrita, melhora a re-

sisténcia do Fe a oxidagdo, pois forma uma camada estavel e aderente de Si03. Além de
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possuir alta afinidade pelo oxigénio, o Si apresenta tendéncia a formagéo de porosidade de
difusdo, devido ao seu alto coeficiente de difusdo, sendo por isso normalmente usado na
forma de portador binario ferrosilicio, com baixo teor de Si (15 a 20%).
O elemento de liga Mn é estabilizador da fase v, melhorando a temperabilidade do ago
e, consequentemente, aumentando sua resisténcia mecanica e sua dureza. Apesar do Mn
ser muito mais efetivo no aumento da resisténcia mecanica do que o Ni (quatro vézes mais),
devido a formagdo da martensita, ocorre uma fragilizagao do material. A alta pressao de
vapor também o torna muito volatil na temperatura de sinterizacao. |
Cabe salientar que, sendo o Si um forte estabilizador da fase a, nas temperaturas e
composic¢oes normalmente usadas na M /P, este provoca um excessivo encolhimento do sin-
terizado. Este efeito é compensado pela adigio de outro elemento de efeito contrario, tal
como um estabilizador da fase v do Fe. Ligas terndrias sinterizadas utilizando simultanea-
mente Si e Mn, como estabilizador da fase v foram desenvolvidas por Klein [17,19] obtendo
elevada resisténcia mecanica sem qualquer tratamento térmico posterior. Estas ligas foram
nitretadas com a finalidade de analisar o comportamento conjunto dos elementos Si e Mn.

O estudo com adi¢édo de C também foi efetuado.

3.2. Obtengao das Ligas por Metalurgia do P

As composi¢oes quimicas dos pés utilizados para producao das ligas se encontram na

Tabela 3.1, conforme o catalogo dos fornecedores.

Tabela 3.1: Composigao dos pds usados em % em peso.

Pé6 C 0 Si Mn Mo P S Fe
ASC 100.29 0,01 0,09 0,01 0,10 - 0,005 .009 rest.
Ferromanganés 0,02 - 1.0-1,5 77,0 - 0,20 021 rest.
Ferrosilicio 0,40 0,027 154 - - 0,09 - rest.
Ferromolibdénio 0,026 0,88 - - 72,5 - - rest.
Liga Mestra SM 0,22 - 17,9 40,0 0,26 0,23 - rest
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As ligas sinterizadas, com a composigao quimica desejada, foram obtidas usando como
material base o p6 de ferro Hoeganaes ASC 100.29. Os elementos Si, Mn e Mo foram
introduzidos na forma de ferroligas binarias e o Ni né forma de p6 elementar (niquel
carbonila). Para a obtengao da liga terndria foi utilizado uma liga mestra (master alloy)
contendo 18%Si-40%Mn-42%Fe, denominada Liga Mestra SM. Esta liga foi obtida por
fusdo e moagem, no laboratério. ' .

O aspecto morfoldgico dos pos pode ser observado nas fotografias da Fig. 3.1. Observa-
se que o po de ferro e as ferroligas Fe-Si e Fe-Mo sdo pds atomizados. A liga mestra SM e

o ferromanganés foram obtidos por quebra e moagem. O pé de Ni pelo método carbonila.

A composigdo resultante de cada liga foi estabelecida conforme os critérios de sinter-
abilidade, e as condi¢des usadas estdo na Tabela 3.2. A temperatura elevada e o tempo
relativamente longo de sinterizagao foram usados visando obter um grau de homogeneizagao

elevado durante a sinterizacao.

Tabela 3.2: Composi¢oes das ligas e parametros de sinterizagao

Liga Temperatura (°C) Tempo (h) Atmosfera
Fe-puro 1150 1.0 H, pré-purificado
Fe-0,1%C : 1150 1,0 H, pré-purificado
Fe-3,0%Ni 1250 2,0 H, pré-purificado
Fe-1,5%Si* 1200 2,0 H, ultra-puro
Fe-4,0%Mn 1200 2,0 H, ultra-puro
Fe-1,5%Mo 1250 2,0 H, ultra-puro
Fe-1,4%5i-3,2%Mn* 1200 2,0 H, ultra-puro
Fe-1,4%85i-3,2%Mn-0,4%C* 1200 2,0 H, ultra-puro

* sinterizagao com fase liquida transiente, restante possivelmente nao.

As amostras foram preparadas na seguinte sequéncia:

e Mistura dos pds - realizada num misturador em Y, com adi¢ao na mistura de 0,6%

de estearato de Zn como lubrificante sélido.
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Acc.V- Spot
16.0 kV 4.0 1

Fig. 3.1 - Microscopia eletronica dos pés utilizados. Em (a) Fe-ASC
100.29, (b) liga mestra SM, (c) ferromanganés, (d) ferrosilicio, (e) ferromo-
libdénio e em (f) niquel carbonila.
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e Compactacédo - os corpos de prova cilindricos, foram compactados a frio numa pressao
de 600 MPa. A compactagao foi realizada numa matriz cilindrica, de dupla acao, de

1,0 x 1072 m de diametro.

e Sinterizagéo - realizada em um forno tubular de resisténcias elétricas, com sistema de
aquecimento Haraeus tipo ROK/F7/60, no interior de um tubo de alumina, com atmosfera
controlada. O controle da temperatura foi realizado por um termopar do tipo Pt/10Rh-Pt,
colocado proximo as amostras. A atmosfera de sinterizagio usada, dependendo da liga, foi

H; pré-purificado ou ultra-puro.

As condigoes de sinterizagdo (tempo, temperatura, atmosfera), foram distintas, depen-
dendo do material a ser sinterizado, pois a finalidade era obter ligas homogéneas. Visando
avaliar a cinética do processo de sinterizagéo, antes de proceder a sinterizagao das ligas
no forno tubular, foi sinterizada uma amostra de cada composi¢ao no dilatémetro. Este
procedimento permite identificar a melhor temperatura de sinterizagao, bem como even-

tual formacao de fase liquida nas misturas a serem sinterizadas, em fun¢do dos portadores

utilizados.

Devido as caracteristicas dos elementos que compdem as ligas, certos cuidados foram
tomados durante a sinterizagio. Na sinterizacdo da liga Fe-1,5%Si, por exemplo, devido
ao seu elevado grau de oxidagio, além de ter sido usado atmosfera de Hj ultra-puro,
foi usado Ti como material de sacrificio pé,ra purificar adicionalmente o gas. A liga Fe-
4,0%Mn, também foi sinterizada em atmosfera de Hs ultra-puro, sendo neste caso, usados
cavacos de Mn como material de sacrificio. Este procedimento foi adotado ainda com o
objetivo de evitar excessiva perda superficial de manganés pelas amostras, devido a sua

alta pressao de vapor.

A composigao resultante das diversas ligas e os parametros de sinterizagao se encontram

na Tabela 3.2.

Para caracterizar o resultado do processo de sinterizagao as amostras foram submeti-
das a testes de densidade pelo principio de Arquimedes e analises microestruturais por

microscopia 6tica (Neophot 30 da Carl Zeiss-Jena).
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3.3. Nitretagao por plasma das amostras

O sistema de nitretagdo é basicamente constituido da cadmara de nitretacdo (onde é
produzido o plasma), do sistema de vicuo (bomba mecénica), e da fonte de alimentacio

elétrica (transformador e varivolt ligado a rede elétrica).

A camara de nitretagio (reator) é feita de ago inox ABNT 310, conforme esquema
da Fig. 3.2. A cimara tem dimensdes de 3,5 x 10~! m de didmetro e 3,0 x 107! m de
altura, e apresenta na parte lateral uma abertura onde foi acoplado o espectrémetro de
massa. Possui também trés janelas laterais de 5,0 x 10~2 m; uma de quartzo para adaptar

o espectroscopio e outras duas de vidro para observagdo da descarga.

@ Oirificio de extragdo @ Alta tensdo
@ Amostras ® Bombas turbomoleculares
® Temopar ® Bombas mecdanicas

Figura 3.2: Esquema do dispositivo experimental de nitretagao.
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O sistema de vacuo é constituido por uma bomba mecanica {Edwards, E2M5-duplo
estagio, com velocidade de bombeamento de 5,6 m3/h), e que permite obter uma. pressao
final na caméra de nitretacéo de 3 x 102 Torr. Na parte superior do reator est3 localizado
o medidor absoluto de pressao do tipo barocel (Datametrics <10 Torr), e uma valvula de
diafragma, que permite a entrada da mistura gasosa na camara. O controle da mistura
gasosa € feito através de trés fluximetros Datametrics que controlam simultaneamente a

entrada do Nj, Hy e O;. Para os gases Ny e Hj, fluximetros de 500 SCCM (Standard
Cubic Centemeter per Minute), e para O3, de 20 SCCM.

Na parte inferior, outra valvula manual conecta a ciAmara com a bomba mecanica,
permitindo o controle do vacuo e da pressao no interior do reator. O porta amostras
de ago inox, é adaptado na parte inferior da camara, isolado eletricamente da parede do
reator. A parte superior deste tem a forma de roseta com.capacidade para seis amostras.

Um termopar (Cromel-Alumel) é acoplado & parte superior do porta amostra, permitindo

um controle da temperatura em tempo real.

A fonte de alimentagao elétrica é formada por um gerador de alta tensdo, que consiste
de um varivolt, hgado & rede elétrica, que controla a tensio de entrada para o transfor-
mador. A tensao de saida do transformador pode alcancar 1000 V, e é retificada através
de um retificador de ondas afim de obter-se uma descarga ac pulsante. A descarga lumi-
nescente, neste caso, é totalmente cortada cada vez que o potencial se aproxima de zero,

de modo que a corrente na descarga varia conforme Fig. 3.3, o que evita a formagao de

arcos.

R

3

‘L-‘"‘--.‘.
e
e

Figura 3.3: Onda aplicada na descarga elétrica por plasma
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Além das caracteristicas elétricas da descarga, determinadas através da corrente e
tensdo média, foi também controlado durante o processo, a temperatura do plasma. Para
tanto, foi usado o monocromador Jobin Yvon HR640 acoplado a um sistema de detecgao
e contagem de fotons que permite a determinacéo da distribuigao de populagoes dos niveis
rotacionais de estados eletronicos do nitrogénio. Através destas distribuicdes é possivel
determinar a temperatura do plasma e correlaciona-la com a temperatura das amostras.

A andlise quimica dos radicais ndo emissivos foi feita por um espectrometro de massa,

VG-Quadrupole SXP 600.

. Antes de serem introduzidas no reator, as amostras foram submetidas a4 um processo de
limpeza em éter de petréleo ou acetona, sob ultrasom, durante 20 minutos, para eliminar
contaminantes, como gorduras, provenientes do manuseio. Apds a colocagao das mesmas
no reator foi feito vacuo (aproximadamente 103 Torr) e efetuada uma descarga de Hs, com
a finalidade de remover possiveis 6xidos ainda existentes na superficie da amostra. Essa
descarga é realizada numa pressdo de 2,0 Torr, com fluxo de 0,14 ¢m?s™!, e voltagem
e corrente aproximadamente de 550 V e 110 mA, respectivamente. Nessas condi¢des a
amostra atinge uma temperatura em torno de 320°C.

As amostras usadas para estudar a influéncia dos elementos de liga no processo de

nitretacdo foram nitretadas sob as seguintes condigdes:

temperatura 540°C

pressao _ 3,0 Torr

tempo 1,0/2,0/4,0/8,0/16,0 h
voltagem 450 - 500 V

mistura gasosa 75%N2/25% Ho

Em experimentos especificos para avaliar a influéncia da adi¢do de impurezas sobre
a nitretagao em diferentes misturas gasosas, as amostras foram nitretadas durante 2h a
540°C nas seguintes p}o;;orgées Ny /Hs: 75%N2/25%H2, 90%N2/10%H, e 100%N;. Em
cada uma dessas misturas foram adicionados teores de oxigénio variando entre 0 e 4,5%.

Os gases utilizados no tratamento de nitretagao possuem as seguintes purezas minimas:

Ny = 99,999%, Ha = 99,995% e Oz = 99,999%.
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Os percentuais exatos de Ny/H3/02 em cada mistura sdo apresentados nas Tabela 3.3

e Tabela 3.4. A nitretagdo em 100% N2, devido a instabilidade do plasma, foi realizada em

somente trés misturas, cujas composigoes sdo apresentadas na Tabela 3.5.

Tabela 3.3: Percentagens dos gases N2/ H3/O2 na mistura 75%N2/25% Ho

D na(cm?/s) D yo(cm3/s) ®p2(cm3/s) or(cm3/s) %N %H, %0,
0,8667 0,3000 0,0000 1,1667 74,29 25,71 0,00
0,8847 0,2917 0,0003 1,1767 75,19 24,81 0,03
0,8367 0,2917 0,0008 1.1292 74,10 25,82 0,08
0,8517 0,2917 0,0017 1,1500 74,06 25,36 0,14
0,8600 0,3000 0,0025 1.1625 73.98 25,81 0,22
0,8133 0,2667 0,0033 1,0833 75,08 24,61 0,31
0,7950 0,2667 0,0050 1,0667 74.53 25,00 0,47
0,8767 0,2917 0,0067 1,1750 74,61 24,82 0,57
0,9233 0,2917 0,0100 1,2250 75,37 23,81 0,82
0,9367 0,2917 0,0133 1,2417 75,44 23,49 1,07
0,9500 0,2917 0,0167 1,2583 75,50 23,18 1,32
0,8833 0,3000 0,0267 1,2100 73,00 24,79 2,20
0,9000 0,3000 0,0533 1,2533 7181 | 2394 | 426

Tabela 3.4: Percentagens dos gases No/H;/O2 na mistura 90%N2/10% Ho

dn2(cm?/s) D pyo(ecm?/s) ®o2(cm?/s) D7 (cm?/s) %N, %H, %0,
1,5000 0,1667 0,0000 1,6667 90,00 10,00 0,00
1,3720 0,1583 0,0013 1,5263 89,58 10,34 0,09
1,4213 0,1500 0,0053 1,5767 90,15 09,51 0,34
1,5000 0,1666 0,0107 1,6773 89,43 09,94 0,63
1,4957 0,1583 0,0260 1,6800 89,03 09,42 1,55
1,4166 0,1583 0,0333 1,6083 88,08 09,84 2,07
1,4000 0,1500 0,0533 1,6033 87,32 09,36 3,33

Tabela 3.5: Percentagens dos gases N2/ Hs /02 na mistura 100% N,

® y2(cm?/s) ®pa(cm?/s) dr(cm?/s) %N %02
1,3833 0,0000 1,3833 100,00 00,00
1,4733 0,0267 1,5000 98,22 1,78
1,3333 0,0533 0,1867 96,15 3,85




Procedimento Experimental 57

3.4. Caracterizacao do plasma e das amostras

Durante o processo de nitretagio foram feitas medidas de temperatura da regido
luminescente do plasma, correlacionando-as com a temperatura medida pelo termopar
acoplado a amostra. A temperatura rotacional do plasma foi determinada através da me-
dida das intensidades relativas das linhas do espectro rotacional de emissdo dos estados
NS (B,0,J') — N}(X,0,J"). Estas medidas foram realizadas usando o monocromador

Jobin-Yvon HR640.

Também durante o tratamento de nitretagio foram realizadas medidas de espectrome-
tria de massa para determinar a influéncia do oxigénio na concentracio dos radicais (N Hy,

N, NO, etc.) formados durante o processo.
Apos a nitretagao as amostras foram submetidas as seguintes analises:

e Corrosao - as amostras sinterizadas e nitretadas foram também submetidas a testes
de corrosio eletroquimica em solugdo de KNQO3; 1.24 M. As medidas eletroquimicas do

desempenho das amostras frente a corrosio foram efetuadas em um potenciostato/ gaval-

nostato EG&G PARC modelo 273A.
e Microscopia ética - utilizando o microscépio 6tico Carl Zeiss-Jena Neophot 30.

e Medidas de microdureza - para determinagio do perfil de microdureza da camada
nitretada. Foi utilizado o microdurémetro Shimadzu Microhardness Tester, equipado com

ponteira Vickers e acoplado ao microscépio 6tico Carl Zeiss-Jena Neophot 20.

e Difratometria de raio-X - os difratogramas das amostras foram realizados no difratémetro
Rigaku, na UFSCar, e no difratémetro X’Pert, do LABMAT (UFSC), em ambos os casos
utilizando a radiagio K, do Cu. As analise dos difratogramas foram realizadas através do

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

e Microscopia Eletronica de Varredura - para analise detalhada da microestrutura e
das superficies das amostras. Neste caso foi usado o microscépio GEOL, da COPESP 11,
e Philips XL30, do LABMAT (Depto de Eng. Mecéanica da UFSC).

e Espectrometria por energia dispersiva (EDX) - para analise composicional das ca-

madas nitretadas, usando a microssonda modelo EDAX, acoplada ao Philips XL30.



CAPITULO QUATRO

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Introdugao

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados experimentais relacionados
com a adigao de elementos de liga sobre o processo de nitretagdo por plasma. Microscopia
otica e eletronica de varredura das diversas ligas sinterizadas e sinterizadas/nitretadas sao
apresentadas para analisar a estrutura resultante das diversas ligas estudadas.

A superficie dessas amostras foi também observada no MEV e submetida a analise
por energia dispersiva (EDX) e difratometria de raio-X. Os perfis de microdureza sao
apresentados para caracterizar o comportamento da camada nitretada nas diversas ligas,
bem como sua evolugido. Os resultados dos testes de corroséo e a andlise das superficies

corroidas sdo também apresentados neste capitulo.

4.2. Sinterizagao das ligas

As curvas dilatométricas para as ligas Fe-1,5%Si, Fe-4,0%Mn e Fe-1,5%Mo sao ap-
resentadas na Fig. 4.1. A velocidade de aquecimento foi de 10°C/min e a temperatura
atingiu cerca de 1300°C. A curva 1 mostra o comportamento ja bem conhecido do ferro
puro, com a transformacio a — +.

Com excessao do sistema Fe-Mo, os demais sistemas se encontram bem analisados e
varios trabalhos anteriores ja foram apresentados [17,19,25,26,47,84]. Analisando as curvas
observa-se que:

e Em relagio ao compactado de ferro puro, o compactado de Fe-1,5%Si, curva 2,

expande-se mais durante o aquecimento. Este fenomeno se deve ao maior coeficiente de
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dilatacgdo térmica das particulas de Fe-Si. Ja a transformagdao o — v € menos pronunciada
pois o Si é estabilizador da fase a do ferro. Na temperatura em torno de 1180°C aparece
um pico de inchamento, o qual é ocasionado pela formagio de fase liquida pela fusio do Fe-
Si. O Fe-Si usado apresenta este baixo intervalo de fusdo devido a presenca das impurezas

C e P. Este pico ¢ seguido de uma pronunciada retragao, devido a fase liquida e a presenca

de fase a, em parte, na amostra.

curva 1-—X— Fe-puro

201 . curva 2 -- -+ -Fe-1,5% St W
,curva 3 - —v—Fe - 4,0% Mn o/ v 3
curva 4 - - 0— Fe - 1,5% Mo \

&
1
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& 5
{ I

e
[~]
T
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Figura 4.1: Variacio dimensional durante a sinterizagio de compactados
Fe, Fe-Si, Fe-Mn e Fe-Mo.

e O compactado da liga binaria Fe-4,0%Mn, curva 3, durante o aquecimento também
apresenta uma maior dilatagdo em relagao ao ferro puro, devido ao maior coeficiente de
dilatagdo do Fe-Mn. A temperatura de transformacio a — v € ligeiramente inferior, pois o

Mn é estabilizador da fase «.

e O compactado Fe-1,5%Mo, curva 4, é o que apresenta maior dilata¢do térmica durante
o aquecimento. Neste caso, a dilatagdo também é causada pelo elevado coeficiente de

dilatagdo do Fe-Mo usado.
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4.3. Microestrutura das amostras sinterizadas

Devido a presenca de elementos de liga e a homogeneizacao incompleta durante o
processo de sinterizacao, a microestrutura das amostras sinterizadas apresenta varias fases,
com excessao apenas da amostra de Fe-puro, constituida somente de fase a, conforme pode

ser visto na Fig. 4.2 (a).

Na micrografia da Fig. 4.2(b) observa-se a microestrutura da liga Fe-0,1%C, com a

formacao de perlita devido a adi¢ao de carbono ao ferro.

(a) (b)

Figura 4.2: Microscopia ética das amostras sinterizadas (a) Fe-puro e (b)

Fe-0,1%C.

A microestrutura do sinterizado de Fe-1,5%$i é formada por uma matriz quase total-
mente de ferro «, ja que o silicio é um forte estabilizador da fase a do Fe. A ocorréncia
de graos de perlita (Fig. 4.3(a)), se deve a presenca de carbono como impureza (0,4%) no

portador Fe-Si usado.
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50 pm

(a) (b)

Figura 4.3: Microscopia 6tica das ligas sinterizadas (a) Fe-1,5%Si e (b)
Fe-4,0%Mn.

Na Fig. 4.3(b) observa-se a microestrutura do sinterizado Fe-4,0%Mn. O Mn por
ser estabilizador da austenita e possuir baixo coeficiente de difusao, onde presente em
concentragdes mais elevadas, leva a formacio de martensita (martensita de Mn). Devido
ao baixo coeficiente de difusao do Mn no ferro, a homogeneizagao deste nao é completa e
tem-se a formagao de uma matriz predominantemente martensitica com regioes ferriticas
no interior das particulas de Fe onde o teor do elemento de liga é baixo.

A adi¢do concomitante dos elementos Si e Mn melhora a cinética de interdifusao dos
elementos. O Si, devido a sua maior difusividade no Fe e seu efeito de estabilizacao da
fase «, acelera a difusao do Mn, o que leva a uma maior homogeneizacao do Mn na liga
ternaria Fe-1,4%8Si-3,2%Mn, Fig. 4.4 (a). Neste caso a matriz formada é quase totalmente
martensitica com regioes ferriticas no interior das particulas maiores de Fe. A ferrita e a
martensita presentes nesta liga apresentam dureza superior ao da liga contendo somente

Mn, ja que a presenca do Si causa endurecimento adicional.
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(a) (b)

Figura 4.4: Microscopia 6tica das ligas sinterizadas (a) Fe-1,4%5i-3,2%Mn
e (b) Fe-1,4%8Si-3,2%Mn-0,4%C.

A adicao de carbono nesta liga, Fe-1,4%8Si-3,2%Mn-0,4%C, aumenta ainda mais a
dureza da martensita, e causa também o aparecimento de regioes perliticas, conforme
pode ser visto na Fig. 4.4(b). As caracteristicas microestruturais e o comportamento

mecanico dessas ligas, desenvolvidas por Klein a partir do portador SM, foram descritas

em [17,18,19,28].

Na liga Fe-3,0%Ni a matriz é predominantemente ferritica, com pequenas regices de

martensita cibica e algumas regices de austenita, Fig. 4.5(a). As regides martensiticas e
P . . ’ . . . ’

austeniticas ocorrem, preferencialmente, junto as particulas originais de niquel. A marten-

sita se forma quando o teor de niquel estiver entre 10 e 28% e a austenita quando for acima

de 20%.
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Na liga Fe-1,5%Mo, sendo o Mo estabilizador da fase «, apresenta microestrutura

ferritica, Fig. 4.5(b).

50 pm 50 pm

(a) (b)

Figura 4.5: Microscopia 6tica das ligas sinterizadas (a) Fe-3,0%Ni e (b)
Fe-1,5%Mo.

4.3.1. Densidade das amostras sinterizadas

As caracteristicas da camada nitretada dependem nao somente da microestrutura,
como foi visto anteriormente, mas também da porosidade do sinterizado. Porosidade ele-
vada € a causa de modificagoes na camada nitretada como, por exemplo, a penetragao da
camada composta para o interior da amostra.

Para avaliar grandes variagoes de porosidade, entre as diferentes ligas, foram realizadas
medidas de densidade por Arquimedes nas amostras sinterizadas. A Tabela 4.1 mostra os

resultados obtidos para as diferentes ligas.
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Tabela 4.1: Densidade e porosidade das am stras sinterizadas

Liga Densidade Densidade Porosidade
Sinterizada Tedrica Arquimedes
g/em? g/em? %
Fe-puro 7,87 7,26 7,50
Fe-0,1%C 7,73 7,21 6,67
Fe-1,5%5i 7,79 1,27 6,68
Fe-3,0%Ni 7,90 7,26 8,10
Fe-4,0%Mn 7,85 7Y 9,43
Fe-1,5%Mo 7,90 7,13 9,75
Fe-1,4%5i-3,2%Mn 7,78 7,09 8,87
Fe-1,4%5i-3,2%Mn-0,4%C 7,76 7,06 8,97

Os resultados de densidade das diversas ligas, mostram que as mesmas se encontram
bem sinterizadas, dentro dos valores esperados na M/P ferrosa. Observando a variacao
da porosidade entre as diversas ligas (Tabela 4.1), vé-se que a mesma é pequena. Desta
maneira espera-se nao induzir diferencas sensiveis na cinética do processo de nitretagao

entre as distintas ligas como consequéncia da variagao da porosidade.

4.4. Microestrutura das amostras nitretadas por plasma

Todas as amostras analisadas nesta sec¢ao foram nitretadas na mistura 75% N2 /25% Ho,
durante 2,0 h. Portanto, as caracteristicas da camada nitretada nas diversas ligas divergem
em func¢do da composi¢ao quimica e da homogeneizacao da matriz. As diferentes amostras
nitretadas apresentaram a formagao de uma fina camada superficial, camada composta,
variando em média de 8 a 12 pm de espessura, seguida da camada de difusao com espessura

variavel, dependendo da liga, mas podendo alcangar até 500 pm.

A camada composta, conforme mostram os difratogramas das amostras nitretadas, é
formada por nitretos 7’- FeqN e ¢ — Fea_3N. Abaixo da camada composta se encontra
a zona de difusao, onde o elemento N se encontra na forma intersticial e de nitretos de

elementos de liga finamente dispersos ou de agulhas de nitretos de Fe.
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4.4.1. Amostras de Fe-puro e Fe-0,1%C

A nitretacao de amostras sinterizadas de Fe-puro e de Fe-carbono, ja foram estudadas
por Brunatto [85], e foram incluidas neste trabalho para efeitos comparativos.

As caracteristicas das camadas nitretadas nas amostras de Fe-puro e de Fe-0,1%C, sao
muito semelhantes, como pode ser visto na Fig. 4.6 (a) e Fig. 4.6 (b), respectivamente.
A espessura da camada composta fica em torno de 10 ym e a zona de difusao chega a
atingir 560 pm. A zona de difusao caracteriza-se pela presenca abundante de nitretos de
ferro, v’ - Fe4 N, na forma de agulhas. Foi detectada, também, a presenca de precipitatos
menores, que segundo Metin e Inal [59] é o nitreto a”- Fej6Ng, precursor do nitreto 7.

Observando a Fig. 4.6 (b) fica claro que a grande quantidade de precipitados menores

presentes na liga Fe-0,1%C deve estar relacionada com a presenga de perlita nesta liga.

50 pm

(a) (b)

Figura 4.6: Microscopia dtica da amostra nitretada Fe-puro e Fe-0,1%C.
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4.4.2. Liga Fe-1,5%Si

Na sinterizac¢ao das amostras contendo silicio, adicionado a mistura dos pos na forma de
ferrosilicio, ocorre formagao de fase liquida (fusdo das particulas de ferrosilicio) durante a
sinterizacao. A fase liquida molha a superficie das particulas de ferro enriquecendo-a com
silicio. Como a homogeneizagao nao é completada durante a sinteriza¢ao, permanecem
gradientes de concentracao sendo que o teor de Si é mais elevado na interface, ou seja,
ao longo dos contatos gerados entre as particulas de ferro durante a sinterizacao. Na
micrografia da Fig. 4.7 (a), percebe-se que a camada composta se forma inclusive ao longo
destes contatos (interfaces). Isto se da porque a presenca do silicio favorece a formacao de

nitreto, devido ao aumento do coeficiente de atividade do nitrogénio no ferro pela presenca

do silicio.

50 pm : 50 pm

(a) (b)

Figura 4.7: Microscopia ética da amostra Fe-1,5%Si nitretada durante
2,0 h. Em (a) menor aumento com perlitas situadas no interior da camada

de difusao. Em (b) maior aumento destacando a penetracio da camada
composta.
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Esta camada composta que penetra pelos contornos também envolve as colonias de
perlita, que se encontram nesta regido, junto a superficie conforme pode ser visto na
Fig. 4.7(a) e Fig. 4.8(a). Observa-se também na Fig. 4.7(a) e Fig. 4.8(b) que na prox-
imidade das colonias de perlita, situados mais para o interior da zona de difusao, ocorre
uma tendéncia de precipitacao de agulhas de nitretos, Fe4 N. Além disso a microscopia

eletronica (Fig. 4.8 (b)), revelou a precipitacao de finos nitretos préximo as agulhas.

Figura 4.8: Microscopia eletronica das perlitas situadas na zona de difusao
da liga Fe-1,5%Si (a) proxima a superficie e (b) interior.

A camada composta se forma também em torno dos poros préximos a superficie do
material sinterizado, envolvendo-os sem alterar sua forma, mas reduzindo seu volume.
Observa-se na Fig. 4.9 que a camada composta envolve nao somente os poros presentes na
superficie, mas também os poros situados mais para o interior, j4 na zona de difusao [86,87].
E de se esperar que esta formagao da camada branca em torno dos poros melhore consid-
eravelmente a resisténcia ao desgaste dos componentes fabricados por M/P.

A camada nitretada nao é um depdsito e por isso nao ocorre o selamento da porosidade.
No entanto, ocorre uma reducéo do tamanho dos poros e, em caso de poros muito pequenos,
ocorre efetivamente o seu fechamento. Assim sendo, a nitretagao por plasma nao é um

processo efetivo para o selamento dos poros, como sugere Rie et al [2], exceto em casos
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(a) (b)

Figura 4.9: Microscopia eletronica (a) e 6tica (b) da regiao superficial da
camada nitretada da liga Fe-1,5%8Si.

de agos com poros muito pequenos (poucos micrometros). Isto sugere o uso de pés muito
finos, os quais, quando se deseja fechar a porosidade pela nitretagao por plasma, resultam
em componentes com poros muito pequenos. O fechamento dos poros na regiao superficial
pode melhorar acentuadamente e resisténcia a corrosao, evitando a penetragao do agente

corrosivo para o interior da pega.

4.4.3. Liga Fe-4,0%Mn

Ao analisar por microscopia 6tica a camada nitretada por plasma da liga Fe-4,0%Mn
Fig. 4.10(a), fica evidenciada a presen¢a da camada composta superficial; o mesmo nio
ocorrendo com a camada de difusdo, pois nao se observa a precipitacao de agulhas de
nitretos [88]. Medidas de microdureza, no entanto, mostraram que a zona de difusao esta

presente, pois existe uma regiao intermediaria, mais endurecida, entre a camada composta
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e o centro da amostra. Provavelmente esta zona de difusao se encontra endurecida pela
presenca de nitretos de Mn finamente dispersos, nao observaveis no microscopio. Sendo o

elemento Mn um grande formador de nitretos, e sendo seu teor elevado na liga, o nitrogénio

que penetrou por difusao deve se combinar com o mesmo, formando nitretos de Mn.

(a) (b)

Figura 4.10: Microscopia 6tica da camada nitretada da liga Fe-4,0%Mn(a).
Em (b) detalhe da superficie com grao de ferrita.

Em alguns graos maiores de ferrita situados junto a camada composta, Fig. 4.10 (b),
devido ao baixo teor de elemento de liga presente, ocorreu a precipitacao de nitretos de

Fe, na forma de agulhas ou de nitretos finamente dispersos.

Ao contrario do que ocorreu na liga Fe-1,5%Si, os poros situados na parte externa da

zona de difusao, préximos a superficie, nao se encontram envoltos por camada composta,

Fig. 4.10 (b).
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4.4.4. Ligas Fe-1,4%8Si-3,2%Mn e Fe-1,4%Si-3,2%Mn-0,4%C

As ligas Fe-1,4%S5i-3,2%Mn (Fig. 4.11(a) e Fe-1,4%Si- 3,2%Mn-0,4%C (Fig. 4.11 (b),
apresentam camada nitretada muito semelhante. Apesar da presencga de Si nestas ligas,
a camada formada se assemelha muito a da liga Fe-4,0%Mn. Assim como na liga Fe-Mn,
nestas ligas nao ocorreu a penetracao da camada composta (como no caso da liga Fe-Si),
e a zona de difusao fica delimitada pelo aumento da microdureza. Neste caso igualmente
nao ocorreu a precipitacao agulhas de nitretos de Fe. Como a microestrutura destas ligas
¢ muito mais homogénea do que a da liga Fe-4,0%Mn, é bem menor a ocorréncia de ferrita
e foi rara a ocorréncia de precipitagdo de agulhas de nitretos de Fe na zona de difusao. No

entanto ocorrem precipitados de carbonitretos finos na amostra contendo carbono.

(a) (b)

Figura 4.11: Microscopia ética de secgao junto a superficie nitretada da
liga Fe-1,4%5i-3,2%Mn (a) e Fe-1,4%Si-3,2%Mn-0,4%C (b).
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4.4.5. Liga Fe-3,0%Ni

A camada nitretada da liga Fe-3,0%Ni, Fig. 4.12(a), apresenta microestrutura muito
semelhante a amostra de Fe-puro, com acentuada precipitagao de agulhas de nitretos,
FeyN, bem distribuidas em toda a zona de difusao. Além dos nitretos ', observa-se
também a presenca de precipitados bem menores, Fejs Ny (Fig. 4.12(b)).

Observa-se ainda, na Fig. 4.13 (b), que nas regides austeniticas, causadas pela presenca
de elevado teor de Ni, presentes na camada de difusao nao ocorreu precipitagao de nitretos
de Fe. O aspecto metalografico da austenita é bem semelhante ao da camada composta,

pois a mesma também nao reage ao ataque de nital, apresentando uma coloragao branca.

R T e

(a) (b)

Figura 4.12: Microscopia 6tica da amostra nitretada Fe-3,0%Ni nitre-

tada durante 2,0 h. Em (a) menor aumento e em (b) maior aumento com
presenca de austenita.

Quando observada com aumentos maiores, Fig. 4.13, observa-se que a camada com-

posta desta liga é formada por duas regices distintas. Medidas de microssonda realizadas,
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mostraram que estas regices apresentam teores diferentes de nitrogénio Fig. 4.13 (b), sendo
que a regiao interna possui um teor de nitrogénio bem menor que a parte externa. Os
difratogramas desta liga, que serao apresentados adiante, detectaram a presenca, além
dos nitretos €, de grande quantidade de nitretos v’ nesta liga. Portanto, a regiao externa
da camada composta, mais rica em nitrogénio, deve ser formada predominantemente por

nitretos e-Fea_3N, e a regiao interna, menos rica em nitrogénio, por nitretos y’-FeqN.

T T T T T T T T T T
040 0640 080 100 120 140 1460 1.80 200 220 240

KeV

fola Fe - 3,0% Ni
regido Infema
camada composta

T T T T T T T T T LS
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KeV

e
(@) 10 pm (b)

Figura 4.13: Regido superficial da camada nitretada da liga Fe-3,0%Ni.

Em (a) microscopia dtica da camada composta dupla e em (b) espectros
dessa regiao.

Em algumas regioes a parte interna da camada composta alcanca 65 um de espessura.
Medidas de microssonda mostraram que essas regides possuem um elevado teor de Ni,

acima de 6%, e portanto, o que parecia ser camada composta nada mais é do que austenita

retida.
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4.4.6. Liga Fe-1,5%Mo

A camada nitretada da liga Fe-1,5%Mo apresenta microestrutura similar & amostra
Fe-3,0%Ni, com menor quantidade de precipitados de nitretos de Fe, conforme pode ser

visto na Fig. 4.14 (a). A camada composta desta liga é menos espessa, da ordem de 8 pm.

50 pm

(a) (b)

Figura 4.14: Microscopia 6tica da camada nitretada por plasma da liga
Fe-1,5%Mo. Em (a) regiao bem homogeneizada e em (b) regido rica em
Mo.

Observa-se na Fig. 4.14(b) que na liga Fe-1,5%Mo devido a ndo completa homo-
geneizacao da mesma, em determinadas regides préximas a superficie que se encontram
mais enriquecidas com Mo, nao ocorre a precipitacao de nitretos de Fe. Ao contrario da
liga Fe-Si onde para teores de 1,5%$5i nao se tem a precipitagio de nitretos de Fe, na liga
Fe-Mo o teor de Mo deve ser mais elevado para que o mesmo ocorra. Isto se deve a maior

facilidade de formacao de nitretos de Si.
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4.5. Difratograma de raios-X das amostras sinterizadas e nitretadas

Nos difratogramas das diversas ligas sinterizadas foi possivel identificar apenas a fase
a do Fe. Apesar da microscopia 6tica e eletronica de varredura ter revelado a presenga
de outras fases relacionadas com os diferentes elementos de liga, e dos mesmos terem sido
detectados na analise por EDX, sua presenga nao foi observada conforme pode ser visto
no difratograma da amostra sinterizada Fe-1,5%Si, na Fig. 4.15. Nos difratogramas das
amostras nitretadas foram também observados somente os nitretos relacionados com a

presenca da fase a do ferro (7y’-FesN e e-Fea_3N).

0.5K

Fe-1.5%Si - Sinferizado

Figura 4.15: Difratograma da liga sinterizada Fe-1,5%Si

Pelo resultado dos diversos difratogramas pode-se afirmar que a radiagiao emitida é
referente soniente a camada composta, € que a mesma é formada, principalmente, pelos
nitretos v’ e €. Nas ligas Fe-Si (Fig. 4.16) e Fe-Ni (Fig. 4.18), nitretadas durante 2,0 h,
observa-se a precipita¢ao numa propor¢ao igual dessas fases, com uma leve predominancia |
* da fase € na amostra contendo Si, Fig. 4.16. O mesmo n#o ocorre com a amostra Fe- Mn,

Fig. 4.17, onde as raias 7’ sao bem mais intensas do que as raias €.
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Figura 4.16: Difratogramas da liga Fe-1,5%Si nitretada em 2, 4 € 16 h.

J4 a amostra contendo simultaneamente Si e Mn apresenta comportamento semelhante
ao da amostra contendo somente Si, Fig. 4.19, com maior precipitacio de &.

Com o aumento do tempo de nitretacio as ligas Fe-1,5%Si e Fe-4,0%Mn continuam
apresentando a mesma tendéncia de precipitagao de nitretos € e ’, com uma predominancia
de ¢ na liga Fe-Si (Fig. 4.16) e de v, na liga Fe-Mn (Fig. 4.17). J4 a camada composta da
liga Fe-3,0%Ni, apds 8,0 h de nitretagao é formada quase que exclusivamente por nitretos
7’, ¢com o desaparecimento quase total da fase €, conforme observa-se no difratograma da
Fig. 4.18. O mesrho nao ocorre com a liga Fe-1,5%Si, Fig. 4.16, onde mesmo apés 16 h

de nitretagdo, a camada composta praticamente nao apresenta variacdo quanto ao tipo
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de nitreto formado. Portanto, na liga Fe-3,0%Ni, com o aumento do tempo de nitretagio

além de ocorrer a precipitacao de nitretos v’, tem-se a transformacao dos nitretos £ em 7’.

0.90K
Y +e
Y Fe-4,0% Mn - 2,0h
045 L €
Y +e
€ Y +e
n : o]
1.00K .
Y+e : 4,0h

CPS

8,0h

0.40 L
Y+e

Figura 4.17: Difratogramas da liga Fe-4,0%Mn nitretada em 2, 4 e 8 h.

Desta forma, ocorre uma preferéncia pela precipitacao de nitretos y’- CFC em elemen-
tos y-geneos (caso do Mn e Ni). J4, o elemento a-geneo, Si, leva a precipitagao de nitretos
e-HCP. P;)rtanto, ao contrario do qﬁe é afirmado na literatura [3], o aumento do tempo de
nitretagdo nem sempfe leva a transformacio do nitreto £ em 7’. Esta transformacéio ira

depender também dos elementos de liga presentes.
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Figura 4.18: Difratograma da liga Fe-3,0%Ni nitretada em 2 e 8 h.
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Figura 4.19: Difratograma das ligas Fe-1,4%Si-3,2%Mn (a) e Fe-1,4%Si-
3,2%Mn-0,4%C nitretadas durante 2,0 e 16,0 h.
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4.6. Microdureza das amostras sinterizadas/nitretadas

Como a estrutura da camada composta é bastante homogénea, apesar das irregular-
idades superficiais inerentes ao processo de M/P, os valores de microdureza apresentam
poucas variagoes. Ja a camada de difusao, devido a porosidade das amostras e a presenca
de diferentes fases, apresenta grande variagdo em seus valores. Por exemplo, uma amostra
contendo ferrita e perlita, apresentara diferentes valores de microdureza para uma mesma
profundidade dependendo da fase em que foi realizada a medida. Um mesmo tinico grao de
ferrita também podera apresentar valores diferentes, pois pode ocorrer que exista um poro
localizado imediatamente abaixo da regido onde foi feita a identagio. Existe, portanto, um

grande desvio nos valores de microdureza nos perfis das amostras sinterizadas nitretadas.

4.6.1. Camada Composta

- Os resultados das medidas de microdureza da camada composta nas diversas ligas
encontram-se na Tabela 4.2. Conforme pode-se observar, as ligas contendo elementos
formadores de nitretos (Si, Mn e Mo), apresentam elevados valores de dureza. J4 a liga Fe-
Ni, onde o Ni nao forma nitretos metaestaveis, e os nitretos presentes na camada composta

sao os nitretos de Fe, se encontra bem menos endurecida.

Tabela 4.2: Microdureza e espessura da camada composta nas diversas
ligas estudadas

Amostra Tempo Nitre- Espessura Microdureza,

Nitretada tagéo (h) Camada (pm) (HV 0,020)
Fe-1,5%S1 2,0 8,5 1020
Fe-4,0%Mn 1,0 8,5 990
Fe-1,4%Si-3,2%Mn 2,0 9,6 1040
Fe-1,4%S5i-3,2%Mn-0,4%C 2,0 15,2 989
Fe-3,0%Ni 20 120 360
Fe-1,5%Mo 2,0 8,0 1100
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Esta diferenga nos valores de microdureza entre as amostras contendo elementos for-
madores de nitretos e aquelas contendo elementos nao formadores de nitretos se deve, jus-
tamente, a presenga de nitretos de elementos de liga nas primeiras. Apesar dos difratogra-
mas das ligas contendo elementos formadores de nitretos néo terem detectado a presenca
desses nitretos (foram detectados somente os nitretos de Fe), sabe-se que eles existem pois
a andlise por energia dispérsiva, Fig. 4.20, acusou a presenca desses elementos de liga
na camada composta. Esses dados, juntamente com os elevados valores de .microdureza

obtidos nestas ligas, confirmam a presenca dos nitretos de elementos de liga.

Fe-1,5%SI Fola , Fe - 4,0% Mn ka
felg COMada composta camada composta

0 200 300 40 L0 400 700 ASO %MD WO 20  am 4m &M &0 70 80 9
KeV KeV
® | ®)
Figura 4.20: Espectro da camada composta da liga Fe-1,5%Si e Fe-
4,0%Mn.

Dentre as amostras contendo elementos formadores de nitretos os valores médios de
microdureza, sdo bastante proximos, Tabela 4.2. Entretanto, sabe-se, e ficou claro pelos
valores de microdureza da camada composta nas diversas ligas, que a pfincipal causa do
elevado endurecimento é a presenca desses elementos com elevada afinidade pelo nitrogénio.
‘Sendo assim a liga que apresenta maior quantidade de elementos formadores de nitretos, no
caso as amostras contendo Mn, deveriam apresentar camada composta mais endurecidas.
Isto ndo ocorre porque, como foi visto na secgdo 2.3.1, o Mn diminui o coeficiente de
atividade do nitrogénio na ferrita, provocando uma maior dissolucdo do nitrogénio na
ferrita. Como consequéncia tem-se uma menor precipitagio de nitretos de Fe e de elementos
de liga. Esta também € a causa da maior presenga dos.nitretos y’-Fes N do que dos nitretos

€-Fe3 N na camada composta.
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A espessura da camada composta para as amostras estudadas apresentou pouca variagao,
mostrando que a mesma depende muito mais das condigoes do processo de nitretagio, do
que dos elementos presentes na amostra. No caso da nitretacao por plasma devido ao sput-
tering da amostra formam-se finas camadas compostas. A espessura média nas diversas

amostras nitretadas ficou em torno de 10 gm.

4.6.2. Zona de Difusao

Na nitretagio gasosa, conforme comentado no capitulo 2, sec¢io 2.3.1., dependendo
da concentracao da amonia, os elementos formadores de nitretos, caso do Mo, Mn e Al,
podem apresentar fraca interagdo com o nitrogénio. Neste caso, o perfil de microdureza
ird apresentar uma interface difusa entre a superficie e o centro da amostra. No entanto,
no caso da nitretacdo por plasma, como o meio é muito reativo, sempre ocorrera intensa
reacao entre o nitrogénio e o elemento elemento de liga nitretante, de tal maneira que a

interface sera mais abrupta.

Medidas de microdureza mostraram que apesar da liga Fe-1,5%Si ter apresentado
maiores valores de microdureza da camada composta, e desta ter penetrado pelos con-
tornos proximos a superficie, os graos da zona de difusdo se encontram pouco endurecidos.
Existe uma queda muito abrupta no perfil de microdureza entre a camada composta e o

inicio da zona de difusdo desta liga, conforme pode ser visto na Fig. 4.21.

A zona de difusdo desta liga, apesar da estrutura quase totalmente ferritica, apresenta
variagoes nos valores de microdureza de um grao ferritico para outro. Esta variacio de
microdureza estd relacionada com a presenga ou nao de agulhas de nitretos. Os graos
que n3o apresentam precipitados na forma de agulhas se encontram mais endurecidos. A
analise por microssonda mostrou que esses graos sem precipitados sdo mais ricos em silicio.
Isto leva a concluir que o nitrogénio que penetrou por difusido nos griaos enriquecidos com
silicio, se combinou com o mesmo formando nitretos de elementos de liga. Energeticamente,
conforme pode ser visto no diagrama de Ellingham, Fig. 6.5, o nitreto de silicio é mais
estavel do que o de ferro. A precipitagao das agulhas de nitreto de Fe ocorre naqueles
graos que, devido ao problema de homogeneizagao, nao se encontram enriquecidos por Si.

Entretanto, apesar da presenca dessas agulhas de nitreto, estes griaos se encontram pouco
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microdureza (HV 0,015)
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Figura 4.21: Perfil de microdureza das amostras nitretadas por 2,0 h.

endurecidos. Este fato deve-se ao grande caminho médio existente entre as agulhas de

nitretos.

Na liga Fe-Si é mais facil delimitar a zona de difusdo pela presenga das agulhas de

nitretos do que pelos valores de microdureza. A precipitagao dessas agulhas pode alcangar

até 500um de profundidade.

Na liga Fe-3,0%Ni, como o Ni nao forma nitretos metaestéveis, a camada de difusao

apresenta endurecimento semelhante ao das amostras de Fe-puro. Apesar da grande pre-

cipitagdo de agulhas de nitretos de Fe em toda a zona de difusdo, esta regido apresenta

endurecimento pequeno em relagio ao centro da amostra, Fig. 4.21. Este fato, como foi

visto, deve-se ao grande caminho médio e a auséncia de nitretos de elementos de liga.
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Figura 4.22: Perfil de microdureza das ligas nitretadas por 2,0 h.

Na andlise por microscopia 6tica e eletrénica da liga Fe-4,0%Mn, conforme visto ante-
riormente, nao foi detectada a presenca de agulhas de nitretos de Fe, a ndo ser em algumas
particulas maiores de Fe. Entretanto, o perfil de microdureza desta liga, ao contrario da
liga Fe- Si, apresenta uma queda gradual nos valores de microdureza, confirmando a pre-
senca da camada composta. Esta liga, com excesséao dos gréos ferriticos, apresentou um

endurecimento mais homogéneo.

Nas ligas com adi¢do concomitante de Si e Mn, Fig. 4.22, o endurecimento é muito
semelhante ao da liga Fe-4,0%Mn. A melhora que se observa na microdureza da camada
nitretada desta liga em relagio a liga contendo somente Mn é consequéncia da microestru-

tura resultante do processo de sinterizagéo, e nédo da nitretagéo.

A liga que apresentou melhor endurecimento da zona de difusao foi a liga Fe-1,5%Mo.

Esta, apresenta uma microestrutura bastante homogénea, estrutura totalmente ferritica
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e endurecida pela presenga do Mo; por isso apresenta pouca dispers_éo nos valores de
microdureza (Fig. 4.21). A regido intermediaria entre a camada composta e o centro da

amostra apresenta uma queda gradativa dos valores de microdureza.

4.7. Evolucao da camada nitretada

O processo de formagio e crescimento dos nitretos na nitretagio gasosa, como foi
visto na secgao 2.3.1, é um processo difusivo pois estes sao formados pelo mecanismo de
nucleagao e crescimento quando a superficie atinge um nivel de saturagio de nitrogénio.
J4 o mecanismo de formagdo dos nitretos na nitretagio por plasma ocorre de acordo com
Kolbel [15,63,73] pela pulverizacdo de dtomos de Fe do citodo, formacdo de nitretos no

estado vapor e condensagao destes na superficie do catodo (superficie da amostra).
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Figura 4.23: Variagio da espessura da camada composta com o aumento
do tempo de nitretacao para a amostra Fe-1,5%Si.

O crescimento da camada composta ocorre de maneira muito rapida no inicio do pro-
cesso tendendo a estacionar apés determinado periodo (Fig. 4.23). Isto ocorre assim porque
no inicio do processo a concentragio de Fe na superficie da amostra é muito elevada, o
que leva a formagao imediata de grande quantidade de nitretos na superficie da amostra.

Com o decorrer do tempo de nitretagéo, a concentragio de Fe na superficie diminui, pois
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a mesma fica encoberta por uma camada de nitretos, ocorrendo uma diminui¢ao na taxa

de crescimento desta.

A zona de difusdo, como o préprio nome diz, obedece as leis da difusdo, e vai au-
mentando com o tempo de nitretagdo. Primeiramente o crescimento se d4 de maneira
acelerada, pois tem-se um elevado gradiente de concentragao de nitrogénio entre a camada
composta e a zona de difusio. Com o decorrer do tempo aumentam as distancias a serem

percorridas pelo N na difusdo e consequentemente o crescimento da camada de difusio se

torna mais lento.

4.7.1. Camada composta
Lamada

A espessura da camada composta, de modo geral, apresentou um crescimento muito
acentuado no inicio do processo, tendendo a se estabilizar em torno de 6,0 h de nitretacio.

A Tabela 4.3 apresenta os valores obtidos para as diversas ligas. A Fig. 4.23, mostra este

comportamento para o caso da liga Fe-1,5%Si.

Tabela 4.3: Microdureza e espessura da camada composta nas diversas

‘ligas estudadas

Amostra Tempo Nitre- Espessura Microdureza
Nitretada tagdo (h) Camada (pm (HV 0,020)
Fe-1,5%Si 1,0 6,5 1030
2,0 8,5 1020
40 10,0 1000
8,0 11,0 990
16,0 11,0 985
Fe-4,0%Mn 1,0 8,5 978
2,0 12,0 960
4,0 13,5 890
8,0 13,8 880
16,0 14,0 890
Fe-1,4%5i-3,2%Mn 2,0 9,6 1040
16,0 12,7 900
Fe-1,4%5i-3,2%Mn-0,4%C 2,0 15,2 989
16,0 16,6 853
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Analisando os valores de microdureza na Tabela 4.3 da camada composta com o au- .

mento do tempo de nitretagio, observa-se que existe uma tendéncia de diminui¢io nos

valores de microdureza com o tempo de nitretacéo.

4.7.2. Zona de difusao

O perfil de microdureza para as Hgas Fe-1,5%Si e Fe-4,0%Mn, nitretadas durante 1,
4 e 16 h, se encontra nas Fig. 4.24 e Fig. 4.25. Conforme pode ser observado existe uma
amenizagdo na interface camada composta/zona de difusdo com o aumento do tempo de
nitretacdo. A diminuigio da queda abrupta nos valores de microdureza, interface amena,

depende dos elementos de liga presentes. A liga Fe-Mn apresenta interface mais amena

que a liga Fe-Si.
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Figura 4.24: Perfil de microdureza da liga Fe-1,5%Si nitretada durante
1,4 €16 h.
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Figura 4.25: Perfil de microdureza da liga Fe-4,0%Mn nitretada durante
- 1,4e16 h.

4.8. Superficie das amostras sinterizadas e nitretadas

A camada composta, sendo a parte mais externa da camada nitretada, é muito impor-
tante no desempenho do material quanto ao desgaste. A estrutura topografica da camada

composta influencia a forma de desgaste que o material ira apresentar.
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A Fig. 4.26 mostra a morfologia da superficie das amostras Fe-puro, Fe-1,5%Mo, Fe-
3,0%Ni e Fe-4,0%Mn, no estado sinterizado (antes da nitretagdo), vistas no microscépio
eletronico de varredura. A superficie das outras ligas sinterizadas apresenta aspecto semel-
hante. Observa-se que, como resultado de um bom processo de sinterizacao, os poros entre

as particulas estao arredondados.
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Figura 4.26: Microscopia eletronica da superficie das amostras sinteri-

zadas Fe-puro(a), Fe-1,5%Mo(b), Fe-3,0%Ni(c) e Fe-4,0%Mn(d).



Caracterizagdo das amostras 88

A Fig. 4.27 mostra a superficie sinterizada (a) e nitretada (b) por plasma durante
2,0 h, a 540°C na mistura 7T5%N,/25%Hj, da amostra Fe-puro. Comparando a superficie
sinterizada com a nitretada, observa-se que devido a precipitagao dos nitretos, apresenta
uma formagao granular [89]. Essa granulagdo se encontra homogeneamente distribuida em
toda a superficie, penetrando nos poros e reduzindo seu tamanho. E esta formagao de

camada composta através dos poros que determina a melhora na resisténcia ao desgaste

em acos sinterizados.

Figura 4.27: Microscopia eletronica da superficie sinterizada (a) e nitre-
tada (b) da amostra Fe puro.

Analisando-se com mais detalhe o aspecto da superficie das amostras nitretadas,-
Fig. 4.28, observa-se que nas amostras sem elementos formadores de nitretos a formacao
granulosa é mais aspera do que naquelas contendo elementos formadores de nitretos. Além
disso, nas ligas contendo elementos com elevada afinidade pelo nitrogénio, essa precipitacao

de nitretos parece estar mais aderida & superficie.

Um dos grandes problemas da M/P, conforme foi visto anteriormente, é a presenca
de 6xidos nos sinterizados. As ligas que contém elementos que formam 6éxidos muito
estaveis, dependendo da pureza dos pés usados e do controle da sinterizacao, nao tém seus

oxidos totalmente reduzidos durante o processo de sinterizagao; assim, podem apresentar
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éxidos na superficie. A Fig. 4.29 mostra a presenca de 6xidos na superficie da liga Fe-Mo,

identificados por analise de raios-X por energia dispersiva.

Figura 4.28: Microscopia eletronica da superficie das amostras nitretadas
Fe-3,0%Ni(a), Fe-1,5%Si(b), Fe-4,0%Mn(c) e Fe-1,5%Mo(d).

Algumas dessas amostras, foram também nitretadas com a finalidade de avaliar o
desempenho da nitretacao por plasma na redugao desses 6xidos. Observa-se, na Fig. 4.30

e na Fig. 4.31, que os mesmos continuam na superficie apos a amostra ter sido nitretada.
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Pode-se concluir que, apesar da nitretagao por plasma ser um processo ativado, nao elimina

totalmente os éxidos presentes na superficie.
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Figura 4.29: Microscopia eletronica da superficie sinterizada da liga Fe-
1,5%Mo (a) e espectro da particula de éxido (b).
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Figura 4.30: Microscopia eletronica da superficie nitretada da liga Fe-
1,5%Mo (a) e espectro da particula de éxido (b).
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Fe - 1,5% Si
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Figura 4.31: Microscopia eletronica da superficie nitretada da amostra
Fe-1,5%Si (a) e espectro da particula de 6xido (b).

4.9. Influéncia da nitretagao por plasma na resisténcia a corrosao

Com o objetivo de caracterizar o comportamento das ligas estudadas neste trabalho,
foram realizados ensaios eletroquimicos de corrosao em meio K NO3 1,25 M. Numa analise
preliminar pode-se dizer que os elementos de liga Ni e C reduzem o processo de corrosao
destes acos sinterizados. As ligas Fe-3,0%Ni e Fe-0,1%C sinterizadas tiveram melhor de-
sempenho frente a corrosao eletroquimica que a amostra de ferro puro sinterizada. Ja
as ligas Fe-4,0%Mn, Fe-1,5%Mo e Fe-1,5%Si tiveram suas densidades de corrente anédica
aumentadas em relacao a amostra de ferro puro.

Os testes realizados nas amostras nitretadas mostraram que o processo de nitretagao
reduz consideravelmente a velocidade de corrosao das amostras que contém elementos
de liga. Neste caso as densidades de corrente anédica de todas as amostras diminuiram
sensivelmente. A amostra de Fe puro foi a tinica peca nitretada cuja densidade de corrente
aumentou em relacao a amostra nao nitretada. Esses resultados foram publicados em [90]

e em [91], onde sao discutidos com mais detalhes.

A superficie das amostras nao nitretadas e nitretadas submetidas a ensaios de corrosao,
foi estudada por microscopia eletronica de varredura. Todas as amostras tiveram os poros
aumentados e uma diminui¢ao do tamanho dos contatos obtidos durante a sinterizacao.

A Fig. 4.32 mostra o aspecto superficial da amostra de Fe puro sinterizada depois de
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submetida ao ensaio de corrosao. Comparando esta superficie com a superficie mostrada
na Fig. 4.26 observa-se que, como resultado do processo de corrosao existe uma redugao
da continuidade de matéria entre as particulas. Além disso, nota-se que esta dissolucao

ocorre preferencialmente nos poros e ao longo dos contatos formados entre as particulas

durante a sinterizagao. As demais amostras (ligas) apresentaram o mesmo efeito.

Figura 4.32: Microscopia eletronica da superficie da amostra de Fe-puro
sinterizada submetida a teste de corrosao (a). Em (b) detalhe da mesma
regiao.

A nitretacao das amostras sinterizadas reduz o volume dos poros, sem no entanto,
formar um filme continuo sobre a superficie recobrindo os poros. Como consequéncia, a
corrosao ocorre preferencialmente nestes pontos onde a camada de nitretos se encontra
interrompida, resultando num aumento do volume poroso na regiao superficial (Fig. 4.33).
Além disso, os contatos de sinteriza¢do continuam alvo preferencial de ataque pelo agente
corrosivo, tendendo a separar as particulas, ou seja, destruir gradativamente os contatos
sinterizados entre as particulas.

De modo geral, observa-se que a nitretacio em agos sinterizados nao produz uma
passivagao tao efetiva quanto nos acos convencionais. O efeito da passivagao alcancado,
neste caso, depende do grau de continuidade da camada nitretada, a qual por sua vez,

depende da cinética de crescimento da camada, do tamanho e do percentual de poros

presentes no aco.
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Figura 4.33: Microscopia eletronica da superficie das amostras nitretadas
antes (a) e apos testes de corrosao (b). corroidas

Amostras nitretadas com presenca de particulas de 6xidos na superficie foram também
submetidas a ensaios de corrosao eletroquimica. O efeito da corrosao sobre essas amostras
apresenta caracteristicas diferentes. Neste caso, além das caracteristicas apresentadas an-

teriormente, tem-se uma dissolugdo do material nestes pontos, Fig. 4.34.
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Figura 4.34: Superficie corroida na amostra nitretada Fe-1,5%Mo(a). Em
(b) detalhe da mesma regizo.



CAPITULO CINCO

INFLUENCIA DO OXIGENIO
NA NITRETACAO POR PLASMA

5.1. Introducao

O oxigeénio ¢ a principal impureza presente no processo de nitretagao por plasma, prove-
niente ou dos gases da mistura, ou de ar atmosférico, devido a nao completa vedacao do
reator. O procedimento normalmente adotado é o uso de gases com alta pureza (99,999%),
o que é uma grande limitacao deste método. E portanto, muito importante determinar
os limites de impurezas dos gases permitidos, bem como sua influéncia no processo de
nitretacao.

Neste capitulo é analisado o comportamento da camada nitretada frente a adicao de
oxigénio na nitretagdo de Fe puro, Fe-1,5%Si e Fe- 3,0%Ni, em diferentes misturas ni-
tretantes, com adi¢ao de oxigénio variando entre 0 a 4% em volume. A influéncia do
oxigénio sobre os pardmetros elétricos do plasma e a temperatura do plasma (obtida por

espectroscopia 6tica), sdo também analisados.

5.2. Analise microestrutural das amostras

5.2.1. Amostras Nitretadas por Plasma, sem Adigao de Oxigénio

As caracteristicas microestruturais das amostras sinterizadas foram apresentadas no
capitulo anterior. No processo normal de nitretagao, sem adigao de impurezas, em todas as
ligas nitretadas, tem-se a formagao de uma fina camada superficial, camada composta, var-
iando entre 6,0 e 12,0 pum. A camada nitretada da liga Fe-1,5%Si apresenta aspecto semel-

hante para as diferentes misturas usadas na nitretacao (75%N2/25%H2, 90%N2/10%H; e
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100%N2). Em todas as misturas, ocorreu a penetracao da camada composta pelos con-

tornos de particulas junto a superficie, envolvendo inclusive os graos de perlita situadas

proximas da mesma.

Figura 5.1: Microscopia eletronica da camada nitretada do Fe puro ni-
tretado durante 2.0 h na mistura 100%N2(a). Em (b) detalhe da camada
composta.

A camada nitretada das amostras de Fe puro e de Fe-3,0%Ni apresentaram aspecto
semelhante para as misturas 7T5%N2/25%H, e 90%N2/10%H2, com grande precipitacao
de nitretos de Fe. Para a mistura 100%N2 a zona de difusao dessas ligas apresentou
também abundante precipitagao de nitretos, Fig. 5.1 (a) e Fig. 5.2(a). A camada composta
obtida nesta mistura, para ambas as ligas, além de ser mais espessa, corroborando com os
resultados de Metin e Inal obtidos para o Fe-puro convencional [59], revelou a formacao
de duas regices distintas, Fig. 5.1(b) e Fig. 5.2(b). Estas regioes apresentaram teores
diferentes de N3, conforme dectado pela microssonda, com a regido externa mais rica em

nitrogénio. Provavelmente a regiao externa formada por nitretos ¢ e a interna por v’

5.2.2. Amostras Nitretadas por Plasma Com Adicao de Oxigénio

A adigao de oxigénio durante o processo de nitretagao, provocou modificacdes na ca-
mada nitretada, conforme fica evidenciado nas Tabela 5.1, Tabela 5.2 e Tabela 5.3. Nestas
tabelas estao resumidas as principais modificagdes ocorridas nas camadas nitretadas para

as diversas condigoes.
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Figura 5.2: Microscopia eletronica da camada nitretada (a) e da ca-
mada composta (b), da liga Fe-3,0%Ni nitretada durante 2.0 h na mistura
100% N5.

Observando-se os teores de oxigénio adicionados, tem-se a impressao de se estar trabal-
hando com teores baixos de impurezas. E bom lembrar, entretanto, que a impureza mais
frequente no processo de nitretacao é o ar e que este basicamente é formado por 80%N; e
20%0;. Por exemplo, na mistura 75% N2 /25% H,, quando se adiciona 4.2%Q03, na realidade

se esta adicionando 21,0% de ar, o que representa um elevado teor de impureza.

Tabela 5.1: Caracterizagao da camada nitretada do Fe puro com adigao
de impureza

Mistura Impur. Camada Composta Camada Difusao

cspes. caracteristica presenga espes. presenga presenga
J0Na2/%Ho %05 (pm) [} (pm) nitretos (o

75/25 0,00 8,0 mono ausente 450 abundante ausente
1,42 9,0 mono ausente 400 abundante ausente
2,48 8,5 mono ausente 390 abundante ausente
4,25 7,5 mono ausente 450 abundante ausente
90/10 0,00 6,0 mono ausente 350 abundante ausente
0,67 8,0 mono ausente 400 abundante ausente
2,00 7,5 mono ausente 500 acentuada ausente
3,33 7,0 dupla/frigil acentuada 450 acentunada ausente
100/00 0,00 14,0 dupla ausente 200 abundante ausente
1.90 10,0 dupla/fragil acentuada 250 raros presente
3,85 13,5 tripla/fragil acentuada — ausente presente
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Tabela 5.2: Caracterizacao da camada nitretada da liga Fe-1,5%S7 com
adi¢ao de impureza

Mistura Impur. Camada Composta Camada Difusdo
espes. caracteristica presenga espes. presenca presenga
% N2 /%H> %02 (pm) (023 (pm) nitretos 02

75/25 0,00 10,0 mono ausente 380 normal ausente
1,42 10,0 mono ausente 340 normal ausente
2,48 8,0 mono ausente 350 normal ausente
4,25 9,0 mono ausente 360 normal ausente
90/10 0,00 10,0 mono ausente 380 normal ausente
0,67 9,0 mono ausente 350 normal ausente
2,00 10,0 mono ausente 340 normal ausente
3,33 8,0 mono/fragil raros 300 normal ausente
100/00 0,00 10,0 mono ausente 350 normal ausente
1,90 8,5 mono ausente - ausente ausente

3,85 - ausente raros - ausente raros

Tabela 5.3: Caracterizagao da camada nitretada da liga Fe-3,0%Ni com
adi¢ao de impureza

Mistura Impur. Camada Composta Camada Difusao
espes. caracteristica presenga espes. presenca presencga
% N2 /%Ho %02 (pm) (023 (pm) nitretos (o2}

75/25 0,00 12,0 dupla ausente 330 normal ausente
1,42 11,0 dupla ausente 340 normal ausente
2,48 12,0 ‘dupla ausente 300 normal ausente
4,25 11,0 dupla ausente 310 normal ausente
90/10 0,00 10,0 dupla ausente 280 normal ausente
0,67 9,0 dupla ausente 250 normal ausente
2,00 10,0 ‘dupla presente 200 normal ausente
3,33 11,0 dupla/fragil bastante - pouco ausente
100/00 0,00 14,0 dupla ausente 330 normal ausente
1,90 12,0 tripla presente — ausente ausente

3,85 12,0 tripla/fragil bastante - ausente pouco

Analisando os resultados obtidos para as diferentes ligas observa-se que as modificagoes
ocorridas nas amostras nitretadas dependem nao somente do teor de impureza adicionado,
mas também da mistura (N2/H3) e do elemento de liga presente. Para a mistura, com
elevado teor de hidrogénio, 75%N3/25%H>, a adigdo de oxigénio durante a nitretacao até
teores de 4,25% nao provocou modificacoes significativas na camada nitretada [92,93].
Nesta mistura, tanto a camada composta como a camada de difusdo das amostras Fe

puro, Fe-1,5%8Si e Fe-3,0%Ni, apresentaram aspecto metalografico e tamanhos de camada
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semelhante ao das camadas nitretadas sem adi¢gao de impureza. Os espectros obtidos com
a microssonda destas camadas também nao revelaram a presenca de Os.

Mesmo para elevados teores de impureza, representado pela adigao de 4,25%03, so-
mente a regidao bem externa da camada composta na amostra de Fe puro apresentou modi-
ficagoes microestruturais, conforme pode ser visto na Fig. 5.3 com elevado teor de oxigénio.
Apesar da presenca dessa capa de 6xido na parte externa da camada composta, todo o
restante da camada nitretada (composta e difusao) apresentou aspecto normal, inclusive
com a precipitacao abundante de nitretos de Fe na camada de difusao. Esta formacao
de 6xido na superficie provavelmente ocorreu durante o resfriamento que foi realizado na
propria mistura. Durante este periodo, com a descarga desligada, nao ocorre mais o efeito

redutor do plasma sobre a mistura do gas contendo oxigénio.

- F8-pUFo-nitFT6%N2I28%H2+4 6902

@ W

Figura 5.3: Camada nitretada (a) e camada composta (b) da amostra de
Fe puro nitretada na mistura 75%N2/25% Hs contendo 4,5%05.

Na mistura 90%N2/10%H>, onde o teor de Hy é menor, a adiciao de OXIgénio provo-
cou algumas alteracoes na camada nitretada das ligas, conforme pode ser observado nas
Tabela 5.1, Tabela 5.2 e Tabela 5.3. Estas modificacoes microestruturais foram mais rel-
evantes na camada composta. No caso da amostra de Fe puro, para baixos teores de
oxigeénio, da ordem de 3,0%, néo foi observado nenhuma alteragdo. Acima deste valor, a
camada composta apresentou duas regices distintas com teores diferentes de oxigénio, com

a regiao mais externa apresentando teor mais elevado Fig. 5.4 (a). Neste caso a camada
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composta se tornou mais porosa e fragil. Na camada de difusao nao foram detectadas

modificagoes.

Figura 5.4: Camada nitretada da amostra de Fe puro (a) e Fe-1,5%Si (b),
nitretada na mistura 90%N2/10%H2 com 3,3% de Os.

A liga Fe-3,0%Ni apresentou comportamento semelhante ao das amostras de Fe puro,
sem modificag¢oes para concentragoes inferiores a 3,0% de Q3. Para a amostra Fe-Si também
nao foram detectadas variagées microestruturais Fig. 5.4 (b). Tanto a camada composta,
como a camada de difusdao, apresentaram aspecto normal. Somente para teor de oxigénio
da ordem de 3,3% foi observada fragilizacao da camada composta, onde tracos de Q2 foram

detectados.

Em atmosfera nitretante contendo somente Ny, a introducao de Oy durante o processo
de nitretagao causa um efeito mais acentuado sobre a formacao da camada nitretada. J&
para teores da ordem de 2,0%, na amostra de Fe puro, a camada composta se apresenta
dupla, Fig. 5.5(a), com alto teor de oxigénio em ambas as regides, conforme pode ser
observado nos espectros da Fig. 5.6. Esta elevada concentracao de oxigénio torna a camada
composta bastante fragil. A camada de difusdo também se encontra modificada, com
pouca precipitacao de nitretos e presenca de Oz na regiao bem préxima a camada branca,
Fig. 5.6(b). Para teores de oxigénio acima de 3,0%, a fragilizacao da camada composta

foi ainda mais acentuada, Fig. 5.5 (b).
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Figura 5.5: Camada nitretada da amostra de Fe puro, nitretada em
100%N2 com 1,9%02 em (a) e com 3,3%0; em (b).

OKa Fe puro-98,1% N, - 1,9% O, Fela Fe puro - 98,1% N, - 1,9% O,

camada composta zona de difusdo
Fe la
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Figura 5.6: Espectro da camada composta (a) e da regiao externa da zona
de difusdo (b) na amostra de Fe puro nitretada com 1,9%02 na mistura

100%N5>.
A amostra Fe-3,0%Ni, nitretada em atmosfera de nitrogénio puro, apresentou compor-
tamento semelhante ao da amostra Fe puro. Para teores de oxigénio da ordem de 1,9%05,
tem-se a formacao de uma camada composta tripla e muito fragil com elevado teor de

oxigénio (Fig. 5.7(a)). Nestas condigoes de nitretacao, semelhante ao que ocorreu com a
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amostra de Fe puro, nao ocorreu precipitagao de nitretos na zona de difusao, Neste caso,

entretanto, nao foi detectada a presenca de oxigénio na zona de difusdo préxima a camada

composta.

Fe-3.0% Ni-98,1% N, - 19% O,
zona de difuséo

'0.20 ‘0.40 'nm 'n.ao "Im l'I.zt) l'l.4.[) I'l.bo II.BD '200 220 240
KeV

(2) (b)

Figura 5.7: Camada nitretada (a) e espectro da zona de difusao proximo
a camada composta (b), da liga Fe-3,0%Ni em mistura 100% N2 contendo
1,9%0;.

Para amostra Fe-Si, nitretada na mistura de Ny puro e contendo 2%0;, apesar da
presenca da camada composta, nao foi observada formacao da zona de difusao. A camada
composta formada se apresentou porosa e fragil, com presenca de Oz, Fig. 5.8, sendo
que a regiao da zona de difusao adjacente a camada composta nao apresentou tragos de
oxigénio. Neste caso a camada composta que penetrou para a zona de difusao, envolvendo
os poros, também apresentou elevado teor de oxigénio, Fig. 5.8 (a). Para teores de oxigénio
na mistura acima de 3,0% na amostra Fe-Si ocorreu o desaparecimento total da camada
nitretada Fig. 5.8 (b).

Se os resultados forem analisados considerando a estabilidade dos 6xidos, conforme
diagrama de Ellingham (Fig. 6.5) e a constante de equilibrio em relacdo a razao Hy/H,0
existente, estes parecem coerentes.

Considerando a estabilidade dos 6xidos de ferro (FeO e Fe304) na temperatura de

trabalho (540°C'), de acordo com as reacoes:

Fe+ H:0 = FeO + Hy
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Figura 5.8: Camada nitretada da amostra Fe-1,5%Si em mistura 100%N>
com 1,9%03 (a) e 3,3%02(b).

com energia livre de Gibbs de formagao, AG° ~ —1750cal/mol, e
3/2Fe +2H20 = 1/2Fe304 + 2H>

com AG° =~ —3400cal/mol, pode-se calcular a razao Hs/H,O para a qual a formacgao dos
6xidos é evitada. No caso, para o FeQO encontra-se Hy/H20 = 2,96 e para o Fe30y,
H,/H,0 > 2,87.

Considerando que nas condigbes de trabalho (T = 540°C') o oxigénio adicionado é

convertido inicialmente em H30 pela reagao
2H; + Oy = 2H,0

e que para cada mol de Oy adicionado sao consumidos dois mols de Hy pela formagao de
H,0, pode-se calcular, para cada mistura Ny + Hs usada, qual o teor de O3 acima do qual
a formagdo do 6xido é possivel. No caso do FeO (que no caso é um pouco mais estavel),
a mistura 90% N2 4+ 10% Hs admite no maximo 1,26% de Oy e a mistura 75%Ny + 25% Ho
até 3,16% de O».

Como o suporte das amostras, usado na nitretacao, é de ago inox, que forma éxido mais
estavel que o ferro puro, parte do oxigénio deve ter sido desviado pela oxidag¢ao parcial do

suporte permitindo teores de Oy maiores que os calculados acima. Nas ligas Fe+3,0%Ni,
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como o niquel é menos ativo pelo oxigénio que o ferro, nao vem a requerer atmosferas mais
puras do que as previstas acima. No entanto, as ligas contendo 1,5% em peso de silicio
em solugao sélida, requerem uma atmosfera mais pura em relagdo ao Q2 e H20. Como a
atividade do Si a 1,5% em peso (5,06% atomico) a 540°C néo foi encontrada na literatura,

nao foi possivel calcular a razido Ha/H20 exata para o equilibrio da reagio
Si(s.s.) +2H20 — Si0; + 2H,

Se assumirmos, como aproximacio grosseira, que a atividade é igual a fragio mo-
lar (comportamento ideal), ou seja, ag; = 0,05, encontramos para o equilibrio, a razio
H3/H,0 =~ 2,7 x 10°. Considerando este resultado, qualquer adigdo de oxigénio (en-
trada de ar) pode ser critica para a liga Fe-1,5%Si. No entanto, como a energia livre de
formacao do nitreto de silicio (Si3Ny), na temperatura de nitretacao é, de aproximada-
mente - 58 Kcal por mol de N2 consumido, a constante acima nao necessita ser tao elevada

para a nao formacao de éxido.

5.3. Analise Quimica do Plasma

Durante a nitretagao analise simultanea por espectrometria de massa foi realizada para
monitorar a quimica do plasma e determinar a influéncia do oxigénio na concentracdo dos
radicais (N H;, N, NO, etc.), formados na descarga durante o processo.

No estudo realizado através de espectrometria de massa foram analisadas as espécies
neutras (radicais e neutros estéveis), formadas na descarga. Devido a configuragao atual
do espectrometro as espécies carregadas nao foram analisadas.

A sonda de anélise (flange com orificio de extrag¢io), foi posicionada a 2 cm da amostra.
Apesar desta proximidade, o espectro obtido é representativo do plasma e nao das espécies
quimicas que estao reagindo na superficie da amostra. As espécies que sao formadas na
superficie ndo devem ser captadas pela sonda em quantidade significante, pois seu tempo de
residéncia no reator é da mesma ordem (em torno de 1 min), quando comparado ao tempo
de difuséo necessario para atingir a sonda. Devido ao constante bombeamento durante a

nitretacao, existe um fluxo de gas em diregéio ao orificio da bomba. A probabilidade de

que uma espécie formada na superficie da amostra ser captada pela sonda de andlise é
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bem menor do que a de ser captada pela bomba. Isto é confirmado pelo fato de que, ao
retirar-se o suporte contendo as amostras, o espectro de massa nao apresenta nenhuma
variagdo perceptivel que possa sugerir alguma contribuicdo correlacionada diretamente
com a mesma. Logo, os dados que foram obtidos por espectrometria de massa permitirao

correlacionar a quimica da descarga propriamente dita, com a microestrutura resultante

da camada nitretada.

Para que se possa interpretar o espectro e determinar quais as espécies que estao
interferindo no processo de nitretagéo, é necessario coletar os espectros com e sem descarga.
Explicagoes mais detalhadas sobre a calibragdo do aparelho e as diversas técnicas usadas

para identificar as espécies presentes nos espectros sao encontrados em [94].

5.3.1. Misturas sem Oxigénio

A Fig. 5.9 apresenta o espectro residual obtido antes da introdugio da mistura no
reator. Este espectro é realizado apés bombeamento da cimara até a mesma atingir um
vacuo suficiente para ser realizado o experimento (< 1075 Torr), e representa as espécie
presentes na camara do espectrémetro. E também apresentado o espectro da mistura
90%N,/10%H; e de N3 puro durante a nitretagdo. O espectro residual é muito importante
para a posterior analise dos resultados. E através dele que se verifica a presenga de outras
impurezas no processo, além das provenientes da mistura gasosa, e que eventualmente
podem participar do processo de nitretacao. Apesar do elevado vacuo obtido na camara
do espectrometro, devido ao grande niimero de conexdes sempre acaba ocorrendo algum
tipo de vazamento. Além disso, é provavel que moléculas de 6leo, provenientes da bomba

mecanica, sejam introduzidas no interior do reator por retrodifusao.

Observa-se no espectro residual, Fig. 5.9(a), a presenca dos picos referentes a dgua,
m/z = 18 (H,0%), m/z = 17 (OH?), m/z = 16 (O%), resultantes de sua fragmentacéo
por impacto de elétrons. Esta dgua é proveniente da parede da cimara, e é preponderante
nas condigOes experimentais utilizadas. Neste caso, para o espectro relativo a dissociagao
da agua, existe uma intensidade relativa bem definida entre o pico m/z =18 e m/z = 17,
que nas condigoes de calibragio do aparelho ficou em 30%. Quando a descarga é ligada,

a intensidade relativa entre esses picos passa de 30% para 40%, espectro (b) da Fig. 5.9.
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Figura 5.9: Espectro de massa do gas residual na cdmara (a), na descarga
90%N2/10%H> (b) e na descarga N, puro (c).
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O pico m/z = 2 (H), no caso do espectro residual, ndo é proveniente da dgua (onde

representa aproximadamente 1% do pico HyO1), mas sim do ar remanescente na cimara.

Para que a intensidade dos picos m/z = 17 e m/z = 18 sejam referentes somente a
dgua residual da camara, a razdo I(17)/I(18) deve permanecer constante. Nas condigoes
experimentais, supGe-se que a espécie responsavel por variagoes nesta razao, é o picom/z =
17. Logo, alguma outra espécie com mesmo m/z deve estar se formando por algum outro

mecanismo que ndo o originario da agua.

Analisando os espectros, observa-se que em muitos casos existem picos em que podem
estar presentes mais de uma espécie, como ocorre com o pico m/z = 17. Além do OH*
ser oriundo da dissocia¢do da agua, este pico pode corresponder tanto ao NH ; como ao
OH +; resultantes respectivamente da ionizagao do N H3 e OH formados no plasma. Neste
caso, para determinar a espécie mais provavel usa-se o método da identificacao através do
potencial de ionizagdo. No caso da formacao do N H;" o potencial é de 10,2 eV; para o
OH™ proveniente do radical OH é de 13,5 eV, e para o OHt da 4gua, 18,1 eV. Como o
potencial de ionizagdo para o N H;' € o mais baixo, esta é a espécie mais provavel para
explicar o aumento da intensidade do pico m/z = 17. Além disso, nesta mistura nao deve

ocorrer a formagcao do radical OH no plasma, j4 que a mesma néo contém oxigénio.

O oxigénio atémico (O™) no gas residual é resultante da ionizagao dissociativa da agua.
Este pico apresenta-se mais intenso no espectro da mistura Ny/Hj, devendo, neste caso,

estar relacionado também a espécie N H,.

A espécie mais provavel para o pico m/z = 15 é o NH, provavelmente formado no
plasma. J4 a espécie m/z = 14 (N1) é resultado da fragmentacéo do nitrogénio m/z = 28
(VN; ) proveniehte das moléculas do ar remanescente na camara do espectrometro. O
espectro residual apresenta uma intensidade relativa entre o pico m/z = 14 em relagio a
m/z = 28, de 8%. Quando a descarga é ligada, aumenta para 11%, indicando a presenca
de outra espécie neutra, ou, ainda, a mesma espécie, porém, de origem distinta do primeiro

caso.

Devido a auséncia de oxigénio nas misturas No/Hz e N2 puro, tanto o pico m/z = 30,
relativo a espécie NO, como o pico m/z = 44, referente a espécie C 0;' , apresentam-se

invaridveis quando estas misturas sdo introduzidas no reator.
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O espectro para a mistura nitrogénio puro é semelhante ao da mistura No/Hjy. Apenas
a intensidade do pico H;' cai para os mesmos valores do espectro residual, e ocorre um

pequeno aumento no pico m/z = 14 e m/z = 28.

5.3.2. Misturas com Oxigénio

Para a mistura 90%N;/10%H,, com adigao de 1,3% de Os, foi observado que, quando
a descarga ¢ ligada, a intensidade relativa I(17)/1(18) aumentava de cerca de 33% acima
do valor de referéncia para a dgua. Novamente, conforme explicado anteriormente, esta
variagao nao deve ser causada pela agua residual na camara.

A presenca de NH3 na descarga originara N H;’ (m/z = 17) por ionizagdo direta,
hipétese confirmada pelo potencial de ionizacdo descrito acima. Entretanto, na mistura
com oxigénio a contribui¢do do NH ;’ no aumento da intensidade do pico nao é suficiente
para explicar a diferenca observada. Faz-se entdo necessirio levar em conta mais alguma
espécie para explicar esta diferenca. A espécie mais provavel é o OH™, resultante da
ionizacao direta do OH. Este radical deve se formar na descarga por reagio entre o Oz e
H, [95].

O comportamento dos picos Oz (m/z = 32) e Hy (m/z = 2) corroboram esta su-
posicao. Como consequéncia do aumento do pico 17 ocorre uma diminui¢ao na intensidade
relativa (as intensidades dos picos sdo medidas em relagio ao pico do N3) de 1(32) e I(2)
quando a descarga é ligada. Tem-se uma diminui¢éo do hidrogénio por um fator de cerca
de 3 para adi¢des de oxigénio variando entre 0 € 5%. A andlise dos espectros leva a con-
cluir que realmente os picos m/z = 32 e m/z = 2, correspondem aos picos principais
do O, e Hj, respectivamente. A diminuicao do pico de hidrogénio é consistente com a
suposi¢ao feita anteriormente, relacionando-o com a reducao do oxigénio. Baseado nestas
suposig¢oes, qualquer outra possibilidade para explicar o pico m/z = 17 fica excluida diante

das condi¢des experimentais presentes.

Para concentragoes acima de 1,3%, a concentragao relativa de m/z = 17 (OHt orig-
inado de OH) diminui continuamente; para [O2] = 4% foi de apenas 1% acima do valor
de referéncia para a agua, e 0% para [O2] = 0%. Em outras palavras, a formacio do

OH pode ser desconsiderada para [O3] >4%. Estes resultados corroboram os resultados da
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Figura 5.10: Espectro de massa residual da cimara(a), da descarga
90%N2/10%H> com 1,3% O- (b) e da descarga N2 puro contendo 1.3% 05 (c).
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seccao anterior, onde foi observada uma relagio entre as modificagoes da camada nitretada

e concentragoes de oxigénio entre 3-4%.

E importante observar, que em descarga com nitrogénio puro (Fig. 5.10(c), a redugio
observada no oxigénio é muito menos importante do que em descarga N/H. Este fato
pode ser observado ao analisar-se os espectros da Fig. 5.10(b) e (c), onde também se
observa uma relacio entre a presenca de hidrogénio e a diminui¢io de oxigénio. Observa-
se, neste caso, um aumento na intensidade relativa do pico m/z = 30 (provavelmente NO)
quando o hidrogénio néo esta presente na descarga. Este aumento, porém, é muito menos
significativo do que o aumento do pico OH% em relacio a redugio por hidrogénio. Estes
resultados indicam que quando o hidrogénio estd ausente na mistura gasosa, o consumo
de oxigénio é menor. A intensidade deste pico aumenta ainda mais para as misturas com

maior quantidade de oxigénio, Fig. 5.11.

O aumento do teor de oxigénio em ambas as misturas causa um acentuado aumento
na intensidade do pico m/z = 32 (OF), conforme pode ser visto na Fig. 5.11(b) e (c),
contendo 4,5%0;. Portanto, se a mistura gasosa possuir quantidade suficiente de Ho, a
concentragao de oxigénio introduzida na descarga diminui significativamente (nas condigdes
presentes por um fator maximo de 4) quando a descarga é ligada. Esta reducéo do oxigénio
¢é acompanhada por uma diminui¢do da intensidade do pico de hidrogénio, e por um au-

mento na intensidade dos picos 17 (provavelmente OH*) e menos intensamente do pico

30 (identificado como NO™).

Os resultados obtidos a partir dos espectros realizados para as diferentes misturas com

adi¢ao de oxigénio podem ser resumidos da seguinte forma:

o Na mistura No/H> com tragos de 02, quando a descarga é ligada, tem-se um aumento
da intensidade do pico correspondente a m/z = 17; provavelmente OH* formado pela
ionizagdo do radical OH, e um decréscimo dos picos correspondentes a m/z = 2 e 32

(identificados como hidrogénio e oxigénio, respectivamente).

e Na mistura sem hidrogénio observa-se, em menor proporcio, a formagao do pico
m/z = 30, identificado como NO. A caracteristica deste pico leva a pensar que quando o

hidrogénio esta ausente da descarga, o consumo de oxigénio é menor.
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Figura 5.11: Espectro de massa residual da cAmara (a), descarga 90%N,/10% H>
com 4,5% O3 (b) e para descarga N puro contendo 4,5% 0> (c).
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5.4. Parametros da nitretagao por plasma

Com o objetivo de controlar o processo de nitretagio, foi analisada a evolugido dos
parametros da descarga, como voltagem do catodo, densidade de corrente e temperatura
rotacional do gas, em fun¢do da concentracio de oxigénio.

A presenga da grande quantidade de espécies formadas na descarga durante o processo
de nitretacdo torna a andlise quimica do plasma muito complexa. Apesar da mistura
gasosa Ny /H> ser uma mistura relativamente simples sem a descarga, quando a mesma
é ligada um grande ndmero de espécies reativas, neutras e idénicas, sdo envolvidas. Além
disso, a contamina¢do da mistura com Oz ou outros gases como CQO;, provenientes da
desgaseificagdo das paredes, aumenta ainda mais a complexidade da quimica do plasma,
devido a formagdo de novas espécies reativas. Finalmente, como sera visto a seguir, a
evolugdo quimica do plasma pode causar mudangas que precisam ser controladas durante
0 processo.

A Fig. 5.12 mostra os resultados obtidos para as misturas 75%N2/25%H>, 90%N2/10% H,
e 100%N2, com a concentragao em cada mistura variando entre 0-4,5%05, conforme es-
pecificado no capitulo 3, Tabela 3.3, Tabela 3.4 e Tabela 3.5.

Na faixa dos teores de oxigénio usados, para a mistura 15%N2/25%H, pode-se consid-
erar que a densidade de corrente é praticamente independente da concentragao de oxigénio.
Entretanto, o potencial do catodo necessario para manter a corrente num valor constante,
que corresponde a temperatura desejada para a amostra, aumenta linearmente com a con-
centracdo de oxigénio. Esta variagido é atribuida a mudancas na composi¢do do fluxo
de ions na superficie da amostra. Resultados similares foram obtidos para a mistura
90%N3/10%H;. Observa-se também que nas misturas contendo Hj, existe uma boa cor-
relacao entre a temperatura rotacional e a temperatura medida pelo termopar acoplado
diretamente na amostra. '

Para a descarga em N2 puro, o potencial necessirio para manter a temperatura em
540°C desde baixas concentragoes de oxigénio, foi bem superior ao das misturas contendo
hidrogénio. Nesta mistura, confirmando os resultados de [96], a temperatura rotacional
nao pode ser relacionada com a temperatura da amostra. E importante salientar que nestas
condigoes o plasma nao é estavel e por esta razao somente trés pontos foram medidos.

Em relagéo ao potencial elétrico e a densidade de corrente, pode-se afirmar que dentro

dos intervalos analisados, a temperatura esta correlacionada com a densidade de corrente,
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independentemente da concentragao de oxigénio na mistura. Na descarga anormal, como _
foi visto anteriormente, o aquecimento da amostra ocorre pelo bombardeamento dos ions
acelerados no espago catédico (que nos experimentos realizados ficou entre 400-500 V),
bem como pelas colisdes de moléculas neutras rapidas com o cdtodo, com transferéncia de
cargas. Como explicado anteriormente, tem-se uma variagdo do potencial do cétodo para

compensar possiveis variagoes da temperatura.

A diminuicdo da temperatura em fun¢do do aumento da concentragdo de Oz pode
ser explicada através de mudancas na composicao das espécies ibnicas e neutras, prin-
cipalmente no que concerne a excitagio vibracional do N;. O oxigénio desexcita vibra-
cionalmente o N; diminuindo do V-T responséveis pelo aquecimento [97]. As varia¢oes das
espécies provavelmente modificam o potencial da bainha na regiio catédica, e consequente-
mente o fluxo de ions (densidade de corrente). A transferéncia de cargas modifica o fluxo
das espécies néutras aquecidas causando também variagoes na temperatura da amostra.
O mesmo argumento é valido para o efeito do hidrogénio na temperatura. Entretanto,
estas variagoes nao afetam as caracteristicas da camada, desde que seja mantida a mesma

densidade de corrente, isto é, a mesma temperatura do substrato.

E importante observar que tanto a diminuigao da concentragio do Hy como o aumento
da concentragao do O, causam um aumento no potencial caracteristico. Tanto uma quanto
outra podem produzir instabilidades na descarga, aumentando a possibilidade de arcos
e dificultando o tratamento superficial. Este comportamento é ainda mais critico em

descargas de N2 puro.

Outro importante resultado est4 relacionado com a temperatura rotacional (obtida por
espectroscopia, conforme explicado no apéndice 3) e a temperatura da amostra (medida
pelo termopar acoplado a amostra). Os valores sao praticamente coincidentes para a
descarga contendo H>, mas para mistura de N pura ou mistura de N2 contendo Os, os
valores sdo diferentes. Esses resultados sdo coincidentes com os obtidos por Brand [96],

onde a interpretacio é dada em termos de energia cinética do estado N2+ (B).
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5.5. Correlagao entre os parametros e as espécies do plasma com a camada nitre-

tada formada

Os resultados obtidos & partir da analise por microscopia eletronica da camada ni-
tretada mostram que a mesma permanece praticamente inalterada quando da adigio de
oxigénio na descarga contendo hidrogénio. Este resultado, pode ser explicado em fungio
~ dos resultados obtidos em termos da quimica do plasma. Para baixa concentracio de
oxigénio, conforme apresentado anteriormente, néo foi detectada presenga de oxigénio na
camada nitretada. A auséncia de oxigénio pode ser correlacionada com os resultados dos
espectros da Fig. 5.10 e Fig. 5.11. Observa-se, nestes espectros, uma importante diminuicao
na concentragdo do oxigénio pela agao da descarga contendo hidrogénio. Esta diminui¢do
significante da concentragdo de oxigénio pela agdo do hidrogénio, impede a oxidacdo da
camada nitretada.

A nao participagao do oxigénio na formagio da camada pode ser explicada pela reagao
envolvendo o hidrogénio e oxigénio no estado molecular ou atomico, produzindo H20 e
OH. De fato, foi observado um aumento dos picos m/z = 17 e m/z = 18 e uma diminuigio
do pico m/z = 2, que correspondem respectivamente ao OH, H20 e Hy. A formacao do
NO & partir de N2(X,v > 13)+ O(®P) — N + NO é um outro caminho para a diminui¢io
do oxigénio. Entretanto, esta reagéo nao é suficiente para explicar os resultados obtidos,
pois na descarga de N, onde ocorreu a formacgao de NO, ocorreu a oxidagdo da camada
nitretada.

Para concentracoes relativamente altas de oxigénio (Q2 > 4%), foi detectado oxigénio
na regiao superficial da camada nitretada formada na mistura com hidrogénio. Esse fato,
se deve a baixa razao Hy/H,0O, inferior 4 constante de equilibrio necessaria para evitar
oxidagao. No caso da mistura sem hidrogénio a acio do oxigénio foi muito mais destrutiva,
com, inclusive, a nao formagao da camada nitretada para a amostra contendo Si. Isto se
deve a maior afinidade do Si pelo oxigénio, ou seja, a maior estabilidade do éxido de silicio.

Estes resultados sao muito importantes tanto no aspecto fundamental como no eco-
noémico dos processos industriais. O nivel de oxigénio encontrado nos gases comerciais,
portanto, ndo deve afetar o processo de nitretagdo. Além disso, o sistema de vicuo nao
precisa ser muito sofisticado. Desta forma, a pureza dos gases e o sistema de vacuo nao sao
fatores limitantes na nitretacio por plasma quando quantidades suficientes de H; estiverem

presentes na mistura gasosa.



CAPITULO SEIS

CONCLUSOES

Os resultados e as conclusoes foram apresentados e discutidos no decorrer dos capitulos
4 e 5. Neste capitulo sera apresentado um resumo das principais conclusoes deste trabalho.
A partir dos resultados obtidos da influéncia dos elementos de liga Si, Mn, Ni e Mo no

comportamento da camada nitretada por plasma, conclui-se que:

o A presenga de elementos formadores de nitretos Si, Mo e Mn na liga provoca um
aumento consideravel no endurecimento da camada composta.

¢ Elementos ndo formadores de nitretos, caso do Ni, ndo contribuem para o endureci-
mento da camada nitretada.

e Apesar da presenga das agulhas de nitreto na zona de difusdo das ligas contendo Ni
e Si, a matriz nesta regido praticamente nfo se encontra endurecida.

e Os poros superficiais da liga Fe-Si encontram-se envoltos por camada branca; o
mesmo nao ocorrendo com as ligas contendo Mo, Mn e Ni.

e A presenga de perlita nas diversas ligas provoca a precipitacao de finos nitretos
Proximo as mesmas.

e As ligas que apresentam melhores resultados de endurecimento superficial sdo as
ligas Fe-Mo e Fe-Mn. Estas ligas, além de apresentarem um endurecimento homogeéneo
da matriz, possuem um perfil de microdureza com queda gradual, o que deve favorecer as
propriedades mecanicas do material.

e A zona de difusdao da liga contendo Si, apesar deste ser um elemento formador de
nitretos, se encontra muito pouco endurecida. Mesmo as regides proximas a perlita, e que
contém agulhas de nitretos, praticamente nao se encontram endurecidas.

¢ Devido a presenca de fase liquida durante o processo de sinterizagao, o teor de Si nos
contornos de particula é elevado provocando a penetragao da camada composta ao longo
destes. Este fato pode aumentar a aderéncia da mesma, podendo, entretanto, tornar a liga

mais fragil.
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e Os poros situados na zona de difusdo préximos a superficie, na liga Fe-Si, encontram-
se envoltos por camada composta, o mesmo nao ocorrendo com as demais ligas.

e O comportamento da camada nitretada em termos de microestrutura e microdureza,
com a adi¢ao conjunta dos elementos Si e Mn, é semelhante ao da liga contendo somente
Mn. A melhora que se observa na microdureza da matriz é resultante da microestrutura
formada durante o processo de sinterizacéo, e ndao do processo de nitretagio.

e A topografia das superficies das amostras nitretadas revelam a presenca de uma
formacgao granulosa. Esta granulosidade possui caracteristicas diferentes dependendo da
presenca ou nao de elementos de liga nitretantes.

o A nitretacdo por plasma nao pode ser usada como um processo para selar poros.

_ ® A nitretagéo por plasma diminui consideravelmente a corrosio eletroquimica das
amostras contendo elementos de liga. O processo de corrosao, tanto em amostras sinteri-
zadas como em amostras sinterizadas/nitretadas, ocorre preferencialmente nos poros e nos

contatos gerados entre as particulas durante a sinterizagio.

Analisando os resultados obtidos na adi¢do de impureza na atmosfera durante a ni-

tretagdo por plasma de Fe, Fe-1,5%Si e Fe-3,0%Ni, pode- se concluir que:

e O comportamento da camada nitretada frente a adigao de Oz depende nao somente
do seu teor, mas também da mistura N2/ H> e dos elementos de liga presentes.

e A presenca de hidrogénio na mistura gasosa inibe bastante o efeito prejudicial do
oxigénio na formagdo da camada nitretada, devido ao seu efeito redutor.

" e O aumento do teor de O; na mistura nitretante provoca mudanga gradual e progres-

siva na camada nitretada de ferro puro sinterizado.

e Na amostra Fe-puro, o crescente aumento do teor de oxigénio, causa primeiramente
a forrﬁagﬁo de uma capa oxidada, seguida entdo por modificagées microestruturais da
camada nitretada.

¢ Finalmente, concluimos que o grau de pureza dos gases ndo é um fator limitante na
nitretacao por plasma desde que se utilize uma quantidade suficiente de Hy, visto que para

O2 < 3% praticamente ndo houve alteragdes na camada para todas as misturas N2/ H;

utilizadas.
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SISTEMAS EM ESTUDOUM

Neste apéndice sao apresentados os sistemas relacionados com as composigoes das ligas
estudadas Iio trabalho. Como as amostras contém em média 98% de Fe, o sistema Fe-N sera
apresentado com maior detalhe. Além da presenca em pequena quantidade dos elementos
de liga em estudo (sistemas metal-nitrogénio), outro elemento muito presente nas ligas é

o carbono, formando o sistema ternario, Fe-C-N.

1.1. Sistema binario Fe-N

O sistema Fe-N [98,99], apresenta um comportamento muito semelhante ao sistema
Fe-C. Conforme pode ser visto pelo diagrama de fase Fe-N, Fig. 6.1 o nitrogénio tem
uma baixa solubilidade no ferro-a (fase ctbica de corpo centrado - CCC). A solubilidade
méxima é de 0,10% em peso e ocorre a temperatura de 590°C, decaindo para 0,004 wt% a
200°C. Os parametros de réde da fase a sao praticamente idénticos aos do Fe-ao com o N
se distribuindo nos intersticios da rede CCC.

A fase v, conhecida como austenita nitrogénio, é estivel a temperatura acima de
590°C. Esta fase tem uma estrutura isomorfa a fase CFC (cibica de face centrado) da
austenita do sistema Fe-C com os 4tomos de nitrogénio se distribuindo aleatériamente nos
intersticios [100,101,102]. A concentragdo maxima de nitrogénio ocorre a 650°C e é de
2,8% em peso.

Quando o teor de nitrogénio excede este valor comega a se formar a fase FesN - v,
numa faixa estequiométrica entre 5,7 a 6,1% em peso (19,4 a 20,6%atomica). A fase
v’ possui uma estrutura cibica de face centrada (CFC), Fig. 6.2(a), onde os atomos de
nitrogénio se distribuem de maneira ordenada nos intersticios. Ao atingir 6,0% os nitretos
v’ comegam a se transformar em ¢ - Fep_3N, com estrutura hexagonal compacta (HC)
Fig. 6.2(b). Para temperaturas inferiores a 500°C e concentragido em torno de 11,0%
forma-se a fase £ - FepN, que possui uma célula unitiria ortorrombica Fig. 6.2(c). A faixa
estequiométrica é muito estreita, entre 11,0 a 11,35% em peso (19,4 a 20,6%atomica).

A fase vy a temperatura de 590°C e com teor de 2,35% N sofre a reacdo eutetdide na
qual a austenita de nitrogénio quando resfriada lentamente se decompde numa mistura das

fases Fe-a e Fe4sN-v'. Assim como a témpera da austenita-carbono forma a martensita,
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Figura 6.1: Diagrama de equilibrio Fe-N (Hansen [98]).
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o resfriamento rapido da austenita-nitrogénio forma também martensita-nitrogénio cuja

microestrutura € semelhante a martensita do carbono. A estrutura martensitica pode ser

considerada como a estrutura tetragonal de corpo centrado do Fe-a distorcida devido a

presenca dos atomos intersticiais de nitrogénio [99].

Quando a martensita de nitrogénio é recozida numa temperatura superior a 200°C esta

se converte em FesN e Fe-a, Fig. 6.3 semelhante ao que acontece com a martensita que

se transforma em Fe3C + Fe-a. Quando o recozimento é realizado a uma temperatura

mais baixa, em torno de 120°C, forma-se a fase intermedidria a”- Fe16N3, que pode ser

considerada como uma martensita ordenada de nitrogénio. A fase-a” também pode ser
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Figura 6.2: Estrutura cristalografica da fase v'(a), fase ¢ (b) e fase ¢
(c) [103].

originada da fase v’, sendo considerada como 4/ — Fe4N - CFC, na qual foi retirado o

nitrogénio em posig¢des alternadas.

PO, _izec Y+a

o \
Martensita N

\ y’+a

Austenita N Y+a
resfiamenio lento

Figura 6.3: Transicdes da fase 7 a baixas temperaturas [104].

A Tabela 6.1 mostra as principais caracteristicas dos nitretos que podem se formar no
sistema Fe-N, em temperatura inferior a eutetdide (590°C).
Diferente do C da martensita Fe-C, o nitrogénio é negativamente carregado, e tem-se

uma interagao levemente atrativa entre os d4tomos, na martensita Fe-N [101].
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Tabela 6.1: Fases do sistema Fe-N em temperatura inferior a 590°C.

Fase Férmula N (wt %) Rede de parametros de

Bravais rede (A°)

a-ferrita Fe max. 0.10 a 590°C CCC - 2.8664

o | Fewh, 3.0 TCC a=5.72
B c/a=1.10

v FesN 5.77-5.88 a 500°C CFC a=3.795
€ FeyNy_, 7.5-11.0 a 500°C HC a=2.764
c/a=1.599

13 Fea N 11.0-114 ortor. a=>5.530
b=4.480

c=4.425

1.2. Sistemas metal-nitrogénio

A estrutura dos nitretos metalicos é determinada pelos 4tomos do metal que sdo muito
majores que os atomos de nitrogénio. Na maioria dos compostos metalicos os atomos
sao arranjados em estrutura ciibica ou hexagonal compacta. Os dtomos de nitrogénio sio

intercalados nos espagos octaedraes na estrutura metélica.

Na célula unitaria cibica de face centrada existem quatro vazios 6ctaedraes situados
no centro d@ célula e no meio das arestas, nas posigdes 1/2, 1/2, 1/2. Dois tipos de
compostos podem ser derivados do arranjo ciibico: MesNN ¢ MeN (Fig. 6.4). Entretanto
muitas posi¢des podem permanecer nao ocupadas, o que geralmente acontece, e os vazios

serem distribuidos estatiscamente. Neste caso a composigao ird se desviar do tipo MeN.
Se somente as posigdes 1/2, 1/2, 1/2 da célula CFC forem ocupadas ﬁé‘ atomos de
nitrogénio a composicao sera do tipo MesN. Neste caso somente um quarto dos vazios
octaedraes disponiveis é que serdo ocupados.
Se a estrutura do metal for do tipo hexagonal compacta as composi¢des dos nitretos

variam entre Me3N e MeaN. Na Fig. 6.4 a célula unitaria contém seis espagos indicados



Sistemas em estudo 121

Figura 6.4: Célula CFC de nitretos (a) MeN, (b) MesN e (c) célula HCP
de nitretos Mes N [104].

por x onde de 33- 50% deles podem ser preenchidos por dtomos de nitrogénio, resultando
nas férmulas MesN e MeaN. |

E possivel termodinamicamente prever quaié os nitretos mais provaveis de ocorrerem.
A figura a seguir mostra a energia de formacao dos nitretos para metais puros e compostos
meté.lico‘s. A medida que o valor de AG?® se torna negativo maior a probalidade de que a
reagao ocorra. Portanto quanto mais negativo for o valor de AG®°, maior sera a estabilidade

do composto.

Analisando as curvas do diagrama da Fig. 6.5, observa-se que os nitretos mais estaveis

sdao: Tt > Nb> Al > St > Mn > Mo > Fe.

"~ 1.3. Sistema Ternario Fe-C-N

O carbono é um elemento bastante presente na M /P e a nitretagao de amostras ferrosas
contendo carbono precipita carbonitretos conforme predito pelos diagramas ternarios Fe-
C-N [106,107]. A Fig. 6.6 apresenta duas isotermas do diagrama Fe-C-N a 500°C e a
550°C. As estruturas das fases presentes sao muito similares aquelas do sistema Fe-N.
Por exemplo o carbonitreto e-HC é isomorfo ao nitreto ¢, com uma faixa de composi¢io

segundo Levy [108] entre 26.9 a 33.55%atomica de N mais carbono, de Fes_3N. Na fase
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Figura 6.5: Energia livre de formagéo dos nitretos [105].

v’-FCC, a soma dos atomos de nitrogénio mais carbono varia entre 19.54 a 20.83%atomica

para a composicio de Feq(C, N).

A presenca do carbono é responsavel pela estabilizagio e aumento do campo da fase € no
diagrama de fase Fe-C-N e um decréscimo no campo da fase v’. Segundo Figueiredo [80] a
fase 7v’- Fe4 N por ser instavel, tende a evoluir para cementita por um processo de liberagao

de nitrogénio e enriquecimento em carbono.

O teor de carbono no plasma também influéncia a homogeneidade da camada com-
posta. Segundo Edenhofer [73], a camada composta formada em plasma contendo 0,5%C
é monofasica e formada apenas por nitretos €. Quando o teor de carbono aumenta para

1,5% a camada se torna polifasica formada por nitreto € 4+ Fe3C.

Medidas feitas por Levy [108] mostraram que os carbonitretos ¢ e v’ sdo frageis e que
g

a fase 7’ € o carbonitreto mais duro. Foi também observado que dureza dos carbonitretos
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Figura 6.6: Secdes isotérmicas do diagrama de equilibrio Fe-C-N a 500°C
(a) e a 550°C (b) [107].
€ e 7’ diminui com o aumento da razdo C/N. O carbonitreto X-Fe2.2(C, N) é muito fragil

devido ao seu alto teor de carbono - 9% em peso.

1.4. Sistema Manganés-nitrogénio

O estudo das fases do sistema Mn-N é bem conhecido, Fig. 6.7. A solubilidade do
nitrogénio no Mn-a é de 0,23%-peso (0,5%-at), bem maior do que no ferro.

A fase tetragonal de face centrada ¢ (MneN5) é a mais rica em nitrogénio. A medida
que o teor de nitrogénio diminui, forma-se a fase n (Mn3N3), também com estrutura
tetragonal de face centrada. Para temperatura de 550°C e com teores de nitrogénio entre
9—12%-peso, forma-se a fase { com composi¢io Mna N e estrutura HC. A faixa de ocorréncia
das trés fases acima diminui com o aumento da temperatura.

A fase ¢ (CFC) com composi¢ao MnsN na temperatura de nitretagio é metaestavel
numa faixa de composi¢do muito pequena e que tende a aumentar para uma regiao de

menor teor de nitrogénio a medida que a temperatura aumenta.
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Figura 6.7: Diagrama de equilibrio Mn-N (Juza [104]).

1.5. Sistema Niquel-nitrogénio

124

Os dados experimentais sobre a termodinamica do sistema Ni-N e as informacgoes ex-

istentes sobre a estabilidade de suas fases sdo muito poucas n#o existindo um diagrama

completo sobre este sistema. Anélises de raio-X [98] mostrou a existéncia do nitreto Nig N

(7,37%- pesoN). Juza [104] reporta a existéncia da fase metaestivel NiyN. Recente-

mente Guillermet [e] FriskGuillermet usando célculos termodindmicos construiram para

um provavel diagrama Ni-N, mostrando uma faixa de estabilidade da fase ¢ (N73N) e da

fase NigyN estavel a temperatura em torno de 500 K.

1.6. Sistema Molibdénio-Nitrogénio

O diagrama Mo-N apresenta apenas trés fases intermediarias Fig. 6.8. A solubilidade

do nitrogénio na fase v do Mo é praticamente nula.
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Figura 6.8: Diagrama de equilibrio Mo-N [98].

A fase 3 (tetragonal de face centrada) é estivel somente a temperaturas acima de
600°C. A fase v-MoaN com estrutura CFC, forma-se a partir de 6,8%-pesoN e é estavel

numa faixa muito reduzida. A fase § ou MoN possui estrutura HC e estabilidade em
12,74%- pesoN.
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TRATAMENTOS TERMOQUIMICOSSUPERFICIAISDOIS

2.1. Cementagao

A cementagio é um tratamento térmico austenitico, onde o carbono é introduzido na
fase y(austenita), e que ird originar martensita com o posterior resfriamento da peca. A
quantidade méxima de carbono que podera ser adicionada ao ago é limitada pela taxa de
difusdo do carbono na austenita

O tratamento superficial de cementagio se destina ao endurecimento de agos baixo
carbono, onde apds o tratamento de adigdo de carbono é feito um tratamento de témpera.
Com isto, se obtém um ago com nicleo mole e superficie dura. O fato do niicleo permanecer
mole faz com que, mesmo tendo a superficie bem endurecida, o material como um todo
apresenta alta resiténcia ao impacto. Devido também a formagio de forcas compressivas
na superficie cementada, tem-se um aumento da resisténcia 3 fadiga.

A velocidade de enriquecimento de carbono durante a cementagdo é limitada pelo
coeficiente de difusdo do carbono no ago. Quanto maior a temperatura e menor a con-
centragao de carbono no ago, maior sera a velocidade de carbonetagdo. Logo, o ago baixo
carbono além de fornecer uma combinacgao de nicleo mole com superficie dura, também é
fundamental para se ter uma boa velocidade de carbonetacao.

A quantidade de carbono na camada cementada ira depender, além do tempo e da tem-
peratura de cementagdo, do potencial de carbono no meio carburizante, e da composicao
original do ago. Quanto maior o potencial, maior a concentragao de carbono na superficie
do ago, quando o equilibrio for estabelecido, € maior a expessura da camada cementada. O
potencial de carbono pode ser definido, segundo Thelning [58), como a quantidade de car-
bono que a amostra adquire quando se estabelece o equilibrio entre o potencial de carbono
do meio cementante e a quantidade de carbono do ago.

Como resultado do tratamento de cementagdo, o ago adquire um certo teor de carbono
na superficie. Submetendo este ago a um posterior tratamento térmico, a camada cemen-
tada apresentara entao as caractristicas desejadas. Normalmente o tratamento térmico
usado é o de témpera ou normalizagdo. As condi¢oes deste tratamento irdo depender da

microestrutura que o material apresenta. Caso seja formado graos finos basta um simples
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tratamento posterior de témpera. Este tratamento de témpera pode ser um resfriamento
direto da temperatura de cementac¢io, ou primeiramente é deixado a peca resfriar no pro-
prio meio de cementagdo, para em seguida fazer o tratamento de témpera. Caso contrario,
se o ago for formado por gréos grosseiros, é necessario um duplo tratamento térmico: nor-
malizagdo, para refino de grio, seguido de témpera [58]. Este tratamento posterior de
témpera tem como finalidade a obtencéo de estrutura martensitica e, portanto, o resfri-
amento deve ser feito de maneira que passe a esquerda do cotovelo da curva TTT para

evitar a transformagio da austenita em outras fases que nao seja a martensita.

Normalmente os processos de cementagao elevam o teor superficial de carbono até
0,8 ou 1,0%. Méxima dureza no ago é alcancado quando a concentracéo de carbono fica
proxima da composi¢ao eutetéide. Abaixo desses valores tem-se a formagao, além da
martensita, da fase mole ferrita. Acima desse valores tem-se um excesso de formacao
de carbonetos originando outros produtos que ndo seja a martensita. A quantidade de
carbono deve ser mantida num nivel tal que néo ocorra precipitados de carbonetos junto
aos contornos de grao. Quando a quantidade de carbonetos precipitados é grande, forma-se
um rendilhado que pode causar fissuras de retificagdo, quebras de cantos, etc. O excesso
de carbono na austenita também € responsavel pelo rebaixamento da linha M; de inicio de
formagao da martensita, causando a retengdo da austenita, que em grandes quantidades
implicara em diminui¢ao de dureza. E importante observar que quantidades de austenita
retida inferiores a 15%, desde que finamente dispersa, nao é prejudicial pois sua presenga

distribui melhor as forgas, reduzindo as tensoes localizadas [57].

A quantidade de austenita retida, como foi mencionado anteriormente precisa ser bem
controloda no tratamento térmico de cementacao. Os elementos de liga, com excessdo
do ¢o, tendem a estabilizar a austenita aumentando a quantidade de austenita retida,
independente do nivel de carbono. Outro fator que pode provocar a retengéo da austenita
¢ a temperatura de austenitizagao. Quanto mais alta for a temperatura, maior a quantidade
de austenita residual, e que em grandes quantidades podem impedir que se atinja a dureza
final desejada. Além disso operagbes subsequentes de revenimento podem transformar a

austenita retida num produto mais mole (ferrita mais carboneto) do que a martensita.
Este comportamento pode ser observado através dos perfis de microdureza na Fig. 6.9.

Observa-se que a regido bem superficial da camada cementada durante 9,0 h apresenta,

valores inferiores de dureza em relagio a camada cementada durante 3,0 h. Este fenomeno
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ocorre porque sob idénticas condigbes de cementagao o ago cementado durante um tempo
mais longo apresentard maior teor de carbono. Ao ser temperado em temperaturas el-
evadas apresentard maior quantidade de austenita retida. Todas as curvas apresentam
comportamento semelhante, com maior endurecimento na regido intermediaria da camada
cementada, onde o teor de carbono néo é muito elevado. Se entretanto, a temperatura do
~ tratamento térmico for diminuida, Fig. 6.9, menos carbono serd dissolvido na austenita,
menor a quantidade de austenita retida e maior a quantidade de martensita formada no
resfriamento. Consequentemente, este ago apresentard dureza mais elevada do que o ago

cementado sob mesmas condigdes, mas com temperatura de tratamento térmico mais ele-

vada.
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Figura 6.9: Perfis de dureza de camadas cementadas com temperatura de
témpera direta de 925°C (a) e de 830°C (b) [58].

Se entretanto, a camada cementada contiver uma concentracio adequada de carbono,
isto é, proxima a eutetéide, a temperatura da témpera sera de pouca importancia para
o endurecimento do aco, desde é ciaro, que o tamanho de grao nao seja alterado. Caso
contrario, se houver excesso de carbono, é possivel, variando a temperatura do tratamento
térmico, controlar a quantidade de carbono que ird se dissolver, e consequentemente a
quantidade de austenita retida.

A profundidade de penetragdo da camada endurecida ird depender da quantidade de
carbono na camada cementada, da temperatura, do meio em que foi realizado o resfria-
mento e das dimensées da peca. As dimensoes da pega e a velocidade de resfriamento estao

diretamente relacionadas, pois quanto maior a peca menor a velocidade de resfriamento,
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implicando em mudangas nas condigzes de forma¢do da martensita. O meio em que foi
realizado o tratamento térmico também influéncia na profundidade da camada cementada.

Resfriamento na dgua forma camada mais profunda que o resfriamento no 6leo.

2.2. Cementagao Sélida, Liquida e Gasosa

Independente do método de cementagdo que serd usado, a cementagdo sempre ocorre
via fase gasosa. Entretanto cada método tem suas proprias caracteristicas originando
diferentes camadas.

A cementacao solida e a cementagdo gasosa sdo bastante semelhantes, pois ambas usam
mondéxido de carbono (CO) como fonte de carbono. Na cementagao sélida o monéxido de
carbono se forma pela reagdo com o 6xigénio atmosférico presente na caixa com o carvao.

Durante o aquecimento tem-se a seguinte reagao

200 — COy + C (6.1)

onde o carbono atémico, ou nascente, liberado se dissolve rapidamente na austenita
difundindo para o interior do ago € o diéxido de carbono reage com o carvao formando
monoéxido. O monéxido pode também reagir com o Fe do ago formando a camada cemen-

tada:

3Fe+2C0 — Fe3C + CO, " (6.2a)
3Fe+ C — Fe3C ' (6.2b)

No caso da cementagao gasosa, o carbono atéomico é formado também pela reacdo com

o gas metano e com o vapor d’agua.

CHy - C+2H, (6.32)
CO+ Hy, — C+ HyO (6.3b)

Na cementagio liquida o agente carbonetante é o cianeto de sédio (NaCN) ou cianeto

de potéssio (KCN), ocorrendo além da formagéo do CO e do C nascente, a formacao de
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N que sera absorvido em pequenas quantidades pelo ago. A cementacao h’qﬁida deve ser
diferenciada da cianetacio ou da nitrocementacéo, que é efetuada em banho contendo alta
concentragdo de cianeto, originando camadas com composi¢ao e caracteristicas diferentes.

A cementagdo solida, liquida e gasosa, devido as condicoes de processamento, sao
usadas para diferentes finalidades. No caso da cementagdo sélida, é usada para obter
camadas mais expessas, em torno de 2 mm e que néo exijam controle dimensional. Devido
as dificuldades de controle deste método, nao € possivel obter camadas finas com estreitas
tolerancias dimensionais. Como o resfriamento & partir da temperatura de cementacao é
lento, o método nao é adequado para témperas diretas.

A cementacao liquida feita em banhos de convencionais é usada para pegas pequenas
quando se deseja uma camada menor que 0,8 mm. Quanto menor a camada desejada,
maior sera a economia obtida na cementagido liquida pois a velocidade de aquecimento é
muito alta se comparada com a cementagio no meio sélido. Camadas até 1,5 mm podem
ser obtidas desde que seja feita em banhos ativados e em temperaturas mais elevadas de
cementacao. Este método é altamente poluente e os sais de cianeto usados no banho
extremamente toxicos.

A cementagao gasosa € o método mais usado na indistria, pois além de ser um processo
mais impo, € o que permite melhor controle do teor de carbono e da expessura da camada
cementada. Este controle é possivel pois a mistura carburizante fica bem definida e estavel
durante todo o processo de cementagio, ao comtrario do que ocorre na cémentagéo solida
e liquida onde a mistura vai perdendo a eficiéncia com o decorrer da cementagao.

Informacoes mais detalhadas sobre estas técnicas, e as condi¢bes em que sdo proces-

sadas, poderédo ser encontradas em [57,58].

2.3. Nitrocementagao

Este processo, também conhecido como nitrocarbonetacao ou cianeta¢do gasosa, se
realiza sob condigoes semelhantes a cementagao, mas onde também é adicionado amonia.
Tem-se entdo, a absor¢io simultanea de N e C, com o nitrogénio aumentando ainda mais
a dureza da camada cementada. A temperatura do tratamento fica entre 800 - 900°C e,

semelhantemente ao que acontece na cementagao, é realizado um tratamento de témpera.
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Logo, este tratamento apresenta as mesmas dificuldades de controle do tratamento de A
cementagao.

Este tratamento é realizado em temperatura um pouco mais baixa que as usada no
tratamento de cementagao, pois temperaturas mais baixas favorecem a absor¢ao do ni-
trogénio na superficie do ago. Entretanto, concentragoes muito elevadas de nitrogénio
causam efeito semelhante ao que ocorre com o carbono na cementagéb, ou seja, excesso
de nitrogénio aumenta a quantidade de austenita retida. Este efeito ocorre porque o ni-
trogénio diminui a temperatura de transformagéo da austenita. Portanto, o nitrogénio
¢ mais efetivo na estabilizacio da austenita do que o carbono, e a velocidade critica de
resfriamento para a formagdo da martensita € menor do que quando somente o carbono
€ usado como elemento endurecedor. Temperaturas mais elevadas diminuem a absorg¢ao
de nitrogénio e aumentam a absorcéo do carbono. A carbonitretagio realizada a baixas

temperaturas, 790 —845°C, permite um melhor controle da profundidade da camada [110].
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MEDIDA DE TEMPERATURAROTACIONALTRES

3.1. Introducao

As reagdes quimicas que ocorrem na superficie da amostra a ser nitretada, bem como
a difusdo do elemento formador de nitretos dependem da temperatura de nitretagio, de
modo que um rigoroso controle da temperatura do substrato é fundamental no processo
de nitretagdo. Uma maneira usual de controlar a temperatura da amostra é acoplar um
termopar na mesma. No entanto, um acoplamento mal feito, pode resultar em erros
significativos na medida da temperatura. Desta forma, em alguns de nossos experimen-
tos, utilizamos a técnica de espectroscopia de emissdo para determinar a temperatura do
plasma [96,111]. Como esta pode ser correlacionada com a temperatura da amostra, ex-
ecutamos uma série de experimentos afim de constatar o perfeito acoplamento termopar-
temperatura.

A temperatura do plasma depende da pressdo, da composi¢io da mistura gasosa e da
corrente. Devido as miltiplas colisdes das moléculas do gas com o catodo, a temperatura
do substrato (T}) é igual & temperatura rotacional (T;) de uma molécula, que por sua vez
é igual e temperatura do gas (T}). Isto é verdade desde que exista um equilibrio térmico
entre o gas e a temperatura do substrato, T}, o que ocorre nas condigdes de nitretagao
ap6s um certp periodo de tempo. |

Num plasma de nitretacdo, a temperatura do plasma é obtida a partir dos espectros
rotacionais de emissao do primeiro sistema negativo e do segundo sistema positivo do
nitrogénio, [N (B) — N,/ (X)] e [N2(C) — Na(B)], respectivamente. Para tanto é suposto
uma distribuigao de Boltzmann das populagdes dos niveis rotacionais dos estados N, (B)
e Ny(C). Este método tem sido descrito por diversos autores [96,111,112], em diferentes
condigOes experimentais.

O método de espectroscopia ética para medida de temperaturas é valido quando o
estado superior, no caso N;‘ (B), é populado por impacto eletronico direto a partir do

nivel eletrénico fundamental Na(X)

e+ N2(X) — 2e+ N2 (B) (6.4)
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Neste caso teremos

Tgp [N;' (B)] =Tr[N2(X)] =Tk

Em descargas de misturas N2/ H2 os processos de populagdo por impacto eletrénico
direto é preponderante e neste caso, a medida da temperatura rotacional do nivel excitado
do estado N2(B) ¢ igual a temperatura do gas (Ty), que por sua vez ¢ igual a temperatura
do cétodo (T}). Em descarga de N, puro e para pressdes < 1 Torr, o estado N,'(B) é
também um bom estado espectroscopico para determinar a temperatura do gas. Neste
caso, o campo elétrico reduzido E/N é relativamente alto e o processo de populagéo por
impacto eletrénico direto do nivel N, (B) é também preponderante.

Para pressoes superiores a 1 Torr, na descarga de N2 puro, a temperatura rotacional
do estado N;‘ (B) é superior a Tx. Neste caso os processos de populacao dos niveis vi-
bracionais superiores por colisdes V-V (entre moléculas excitadas nos estados superiores
do N3(X)) séio também importantes, resultando em Tg[N; (B)] # Tr[N2(X)]. O método
confiavel, neste caso, é a medidada da temperatura rotacional do estado N2(C), que é igual
a temperatura do substrato. Entretanto, a obteng¢io deste espectro exige monocromadores
de alta resolugéo (0,05 .;1), enquanto que para a obtengao do espectro rotacional do nivel

N;}(B) aresolugio é de 0,3 A ou melhor. Neste trabalho foi usado apenas o estado N, (B).

3.2. Determinagao da temperatura rotacional do estado N2+ (B)

A distribuigdo rotacional do estado N;’ (B) pode ser deduzido medindo a intensidade
relativa das raias impares do ramo R do primeiro sistema negativo do nitrogénio (N (B) —
Ny(X))-

Na interpretagao classica, assume-se que a distribuigdo rotacional é Boltzmaniana e as

intensidades das raias podem ser escritas segundo Herzberg [113]:
I(N') = DS (N') exp (—heB'N' (N' +1) /kT;) (6.5)

onde:
- D é uma constante,
- N' é o nlimero quantico rotacional do nivel superior da transicio eletrénica,

- S(N'") é o fator de Honl-London.
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Figura 6.10: Espectro rotacional de emissio do ramo R da banda 0-0 do
primeiro sistema negativo do N2/ Hos.

- heB' [k = 3K, a constante rotacional do estado N*(B).

Esta expressao permite calcular a temperatura rotacional que é obtida a partir do

coeficiente angular do grifico de In{I(N')/N'] em fun¢do de N'(N' + 1).

A intensidade das raias I(N') é obtida do espectro rotacional de emissdo do ramo R
da banda 0-0 do primeiro sistema negativo. No caso da Fig. 6.10 o espectro foi obtido
na mistura 75%N2/25%H2, com P = 3,0 Torr e Ty = 813 K. A partir desses dados é
possivel obter o grafico experimental de I(N')/N' em fungao de N'(N' + 1), da Fig. 6.11,
onde a inclina¢do da reta é aproximadamente igual a 3/Tg, quando a temperatura for

expressa em Kelvin.
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Figura 6.11: Gréfico experimental de I(N')/N' em fungao de N'(N' + 1)

No exemplo do grafico da Fig. 6.11, o valor calculado da temperatura rotacional é
~ de 830°K. O erro da medida, proveniente da dispersido dos pontos, pode ser atribuido a

pequenas perturbacoes da descarga durante a tomada do espectro.

A partir deste método foram determinados os valores de T constantes nas Tbl. 9.1-9.3
e plotados na Fig. 5.12 deste trabalho. Em todas as nossas medidas a dispersao dos pontos
de Tk em relagdo a Tk foram inferiores a 30°C. Somente na descarga de N, puro, onde a

correlacao nao € valida, estes valores sdo da ordem de 150°C.
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Tabela 6.2: Temperaturas Rotacionais obtidas na mistura 75%N2/25%H>
com diferentes concentragoes de O2

%02 T1(°C)(espec) T2(°C)(espee) T3(°C) espee) T4(°C) espec) Média (+20°C)
0.00 506/501(%) 487/500(8) 533/567(32) 57231 530
0.028 566(10) 525(11) 518 (12) 518 (13) 532
0.074 473/462(28%) 501(25) 504(27) 532(29) 503
0.14 521(16) 50417 566(18) 507(19) 525
0.21 527(21) 535 (22) 535(23) 514(24) 528
0.31 539/562(38) 573(39) 480(36) 452/50537) 530
0.48 536(43) 515/548(41) 493(42) 509/550(44) 532
0.56 526,/531(48) 568(50) 553(47) 543(46) 549
0.84 554(51) 568(52) 469/529(33) 530(54) 545
1.12 525(56) 54607 5160°) 516G 526
1.42 538(62) 503(63) 529(64) 507(55) 519
2.22 565(72) 515(73) 498(74) 541(76) 530
2.48 527/557(5%) 554(67) 542(70) 548(32) 551
4.25 553(78) 527(79) 553(80) 546(81) 545

Tabela 6.3: Temperaturas Rotacionais obtidas na mistura 90%N2/10% H>
com diferentes concentracoes de O3

%05 Tl(oc)(eapec) T2(oC)(espec) T3(oC)(eapec) T4(oC)(espec) Média (oC)
0.00 562(106) 550(1%8) 552(109) 549(110) 535
0.087 586(145) 588(147) 588(148) 587
0.33 562(139) 613 (141) 553(142) 576
1.55 '555(132) 540(13%) 583(135) 531(130) 553
3.33 557(125) 550(126) 550(127) 556(129) 552
Tabela 6.4: Temperaturas Rotacionais obtidas na mistura 100% N> com
diferentes concentragoes de O,
%0, T1(°C ) espee) T2(°C )(espee) T3(°C)(espe) T4(°C)espe°) Média (+£20°C)
0.00 6200192) 598(103) 634(109) 617
1.90 627(%) 588(96) 624(°7) 645(%%) 615
3.85 600 638(%6) 6047 62934 618
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