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RESUMO

A cementagdo a plasma tem sido utilizada com o intuito de melhorar a
qualidade das propriedades superficiais de diferentes materiais, visto as
vantagens desse processo quando comparado aos tratamentos
convencionais. Normalmente, os tratamentos de cementacdo Sao
realizados em altas temperaturas, levando a possiveis perdas nas
tolerancias geométricas das pecas. Neste trabalho foram investigados
tratamentos individuais de cementacdo e tratamentos sequenciais de
nitretacdo-cementacdo a plasma em baixas temperaturas, em amostras de
ferro puro produzidas via metalurgia do pd. Os tratamentos de
cementacdo foram realizados a 500 °C em uma atmosfera de 98%H, +
29%CHj4, durante 3 horas. As nitretacBes, por sua vez, foram realizadas a
500 °C durante 3 horas em trés diferentes misturas gasosas: (1%N, +
99%H>), (10%N2 + 90%H) e (90%N2+ 9% Hy + 1% CH,), todas
seguidas por um tratamento de cementacdo a plasma. Pardmetros como
presséo, fluxo, diferenca de potencial (DDP) e tempo de pulso ligado (ton),
foram mantidos constantes em todos os tratamentos. A morfologia e as
propriedades das camadas cementadas foram avaliadas em funcdo dos
diferentes tratamentos de nitretacdo. A microestrutura das camadas foi
avaliada por meio da microscopia Optica (MO) e eletrnica de varredura
(MEV). Para a analise de fases foi empregada a difracdo de raios-x com
angulos rasantes, utilizando 1 e 3° como angulos de incidéncia. A
caracterizacdo da topografia das camadas foi realizada com o auxilio da
técnica de interferometria dptica de luz branca e MEV. E a dureza das
camadas foi avaliada através de nanodureza e microdureza Vickers. Os
resultados mostram uma influéncia da mistura gasosa na morfologia, e
nas fases das camadas nitretadas. Uma fina camada de cementita foi
observada apds todos os tratamentos de cementacdo, tendo seu
crescimento e propriedades influenciados pelas diferentes camadas
nitretadas. Além disso, o tratamento sequencial de cementacéo elevou a
dureza superficial e aumentou a profundidade de endurecimento das
camadas nitretadas.

Palavras-chave: Cementacdo a plasma; Nitretacdo a plasma;
Tratamentos Sequenciais;






ABSTRACT

Plasma carburizing has been employed in order to improve surface
properties of different materials due the many advantages offered by this
process when compared to conventional carburizing techniques.
Normally, these treatments are realized at high temperatures, which cause
loss of dimensional tolerances. In this work plasma carburizing and
plasma nitriding-carburizing of sintered pure iron at low temperatures
were investigated. The carburizing treatments were performed at 500 °C
for 3 hours in a mixed atmosphere of 98% H, + 2% CHa. The nitriding
treatment were perfomed at 500 °C for 3 hours in three different gas
mixture: (1%Nz + 99%H,), (10%N. + 90%H>) and (90%N; + 9% H, +
1% CHy) all followed by a plasma carburizing. Parameters as gas pressure
and flow, potencial difference and switched-on time (ton) were kept the
same in all treatments. Morphology and properties of the carburized
layers have been evaluated as a function of the different nitriding
treatments. The layer microstrucutures were evaluated by optical (OM)
and scan electron microscopy (SEM). For phase identification, glancing
angle x-ray diffraction was conducted, using 1 and 3° as incidence angles.
Topography was analysed by white light optical interferometry and SEM.
The layers hardness were verified by nanohardness and Vickers
microhardness. Results show the influence of the gas mixture to the
morphology and phase composition of the nitride compounds layers.
Plasma carburizing promotes a formation of a thin and massive cementite
layer. The growth and the properties of the carburized layer is influenced
by the different nitrided layers. Furthemore, nitriding-carburizing
treatments promote harder surface and greater case depth than single
nitriding treatment.

Keywords: Plasma carburizing; Plasma nitriding; Double treatments;
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1 INTRODUCAO

A engenharia de superficie representa uma area do conhecimento
tecnicamente atraente e economicamente viavel que visa melhorar as
propriedades de regides especificas, que normalmente estardo sujeitas a
algum tipo de solicitagdo. Esse interesse na melhoria das propriedades da
superficie de pecas e componentes de engenharia esta relacionado ao fato
de que em muitas aplicacfes a vida Util do material é controlada pela
superficie (CZERWINSKI, 2012).

Nesse contexto surgem o0s processos de endurecimento de
superficie, que consistem em uma extensa variedade de técnicas, cujo
objetivo é aumentar a dureza da superficie sem modificar a tenacidade do
nucleo. Essa combinacdo de propriedades, eleva a resisténcia ao desgaste
e a fadiga do componente, concebendo a possibilidade de resistir a
impactos que venham ocorrer durante a solicitacdo (LAMPMAN;
SCHNEIDER; CHATTERJEE, 2013). Entre as técnicas de
endurecimento de superficie existentes, os tratamentos termoquimicos
empregam a difusdo para incorporar &tomos metélicos ou ndo metalicos
na superficie do material a fim de modificar a composi¢do quimica e a
microestrutura dessa regido (NUNES et al., 1999).

Um dos tratamentos termoquimicos mais utilizados nas industrias
metallrgicas € o processo de cementacdo, que consiste na introducéo de
carbono na superficie do aco em temperaturas entre 900 e 950 °C, seguido
por um resfriamento rapido para manter o carbono em solugdo solida
(CZERWINSKI, 2012). A difusdo do carbono para o interior do substrato
promove a formacdo de uma regido enriquecida, conferindo elevada
dureza a superficie e excelente tenacidade ao nucleo. Os principais meios
utilizados nos tratamentos de cementacdo séo o sélido (cementacdo em
caixa), o liquido (cementacdo em banho de sal) e 0 gasoso (gas, vacuo e
a plasma).

Na cementacdo a plasma DC os componentes s&o tratados em uma
descarga, estabelecida por uma diferenca de potencial entre as pecas e um
anodo, em um sistema mantido a baixas pressfes e contendo um gas
cementante, (GRUBE, 1980). Esse processo tornou-se industrialmente
importante no final da década de 1980, ao mostrar suas vantagens em
relacdo aos processos convencionais, como a reducdo do tempo e do
consumo de gas durante o tratamento, devido a sua elevada cinética
reacional e por ser menos poluente, (OKUMIYA et al., 2003).

O interesse em realizar a cementacdo a plasma em temperaturas
inferiores as convencionais, consiste em aliar as conhecidas vantagens da
tecnologia a plasma com a possibilidade de proporcionar um melhor
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controle dimensional das pecas, sobretudo as de pequenas dimensdes e
geometria complexa.

A partir disso, desde 2013 alguns estudos tém sido desenvolvidos
no Laboratdrio de Materiais da UFSC (Labmat-UFSC) a fim de avaliar e
desenvolver a potencialidade do processo de cementacdo a plasma em
baixas temperaturas. Dentre esses estudos, (LAMIM et al., 2015) e
(MELLO, 2015) observaram a formacdo de camadas homogéneas de
cementita em tratamentos a 500 °C. O aparecimento dessas camadas
mostrou a potencialidade da técnica de cementacdo em baixas
temperaturas, uma vez que a cementita € um composto de alta dureza e
com papel fundamental nas propriedades mecénicas dos agos e ligas
ferrosas (UMEMOTO et al., 2001).

No entanto, a elevada diferenca de médulo elastico entre a camada
de cementita e 0 substrato metalico impossibilitaria uma minima
solicitagdo normal dessas camadas, fazendo-se necessario um
aprimoramento das mesmas. Um modo de diminuir a diferenga entre
madulos elasticos é o desenvolvimento de multicamadas intermediérias,
gue atuem como suporte mecanico entre a camada mais dura e o substrato
metalico, GAYTHRY apud (SHIOGA, 2013). Entre as opcdes de suporte
mecanico, o tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma é bastante
reportado na literatura. Isso ocorre devido ao aumento gradual de dureza
promovido por esse tratamento, gerado pela presenca de uma camada de
compostos nha parte mais externa e uma zona de difusdo no interior do
substrato (LAMPE; EISENBERG; LAUDIEN, 1993).

Com isso, iniciou-se no Labmat-UFSC o desenvolvimento de
estudos de tratamentos sequenciais de nitretacdo-cementacdo a plasma em
baixas temperaturas, visando avaliar a influéncia de tratamentos
predecessores nas camadas cementadas a baixa temperatura, (DORE,
2013), (DAMIN, 2015). Contudo, ainda ha muito a entender sobre o
processo de formacdo das camadas a plasma em baixa temperatura a fim
de aprimorar a potencialidade desses tratamentos.

Dentro desse contexto, este trabalho propde avaliar tratamentos
individuais de cementacdo e diferentes tratamentos sequenciais de
nitretacdo-cementacdo a plasma em baixas temperaturas, todos em
amostras de ferro puro sinterizadas. A relevancia do estudo consiste em
melhor compreender o processo de formacdo das camadas cementadas
formadas nos diferentes tratamentos sequenciais de nitretacdo-
cementacdo. Para isso diferentes técnicas de caracterizacdo permitirdo
analisar a microestrutura, morfologia, topografia, nano e micro dureza das
camadas formadas, assim como avaliar a influéncia dos diferentes
tratamentos de nitretagdo nas camadas cementadas a baixa temperatura.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o processo de cementacdo a plasma em baixas
temperaturas em amostras de ferro puro sinterizadas (cementagédo) e
amostras de ferro puro sinterizadas e nitretadas (nitretacdo-cementacao).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Produzir e caracterizar trés tipos de camadas nitretadas sobre
amostras de ferro puro sinterizadas: difusdo; y’e; ¢;

= Realizar tratamentos de cementagdo em amostras de ferro puro e
sobre as trés camadas nitretadas (difusdo, y’e ¢€);

= Analisar a evolugdo da microestrutura, estrutura, topografia e
dureza de cada camada nitretada apds o tratamento sequencial de
cementacdo a plasma;

= Avaliar a influéncia de cada tratamento predecessor de nitretagdo
nas caracteristicas e propriedades da camada cementada formada;

= Compreender o processo de formagdo das camadas cementadas
sobre as diferentes condi¢fes de nitretagéo.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 CEMENTACAO A PLASMA

Os processos de endurecimento superficial visam aumentar a
dureza da superficie das pecas sem alterar a ductilidade e a tenacidade do
nucleo. Um dos métodos utilizados nesses processos sao 0s tratamentos
termoquimicos, que, ao combinarem a acao do calor com a agdo quimica,
possibilitam a modificacdo da composicdo quimica e da microestrutura
das regides que se deseja endurecer, (CZERWINSKI, 2012).

A cementacdo é um classico exemplo de endurecimento
superficial. Esse tratamento consiste no enriquecimento superficial dos
acos baixo-carbono com carbono, em temperaturas onde a regido
austenitica é estavel (900 — 950 °C), a fim de promover uma maior
solubilidade desses atomos no ferro, (NUNES et al., 1999). O resultado,
normalmente ap6s a témpera, ¢ uma camada dura de difusdo (Figura 1)
que promove uma melhora quanto a resisténcia ao desgaste e a fadiga.

Figura 1 - Camada de difusdo em uma engrenagem cementada.

Camada de difusao

Fonte: Microestrutura da camada de difusdo em (LAMIM, 2013).

Os principais métodos de cementacdo utilizados na indUstria sdo
definidos pelos meios em que esse tratamento termoquimico é realizado,
0s quais podem ser: s6lido (cementacdo em caixa); gasoso (cementacdo a
gés, vacuo e a plasma) e liquido (cementacdo em banho de sal).

O processo de cementacdo a plasma consiste no tratamento
superficial de materiais em uma descarga de plasma produzida quando
uma diferenca de potencial é aplicada em um sistema mantido a baixas
pressdes e na presenca de géas contendo carbono. Nesse processo, 0
plasma tem o papel de “ativar” a superficie, criar espécies ativas e facilitar
o transporte de carbono para a superficie metalica, onde esses atomos se
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difundirdo para o interior do material que se encontra aquecido, (LI;
MANORY, 1995), (PEHLIVANTURK; INAL; OZBAYSAL, 1988).

Na maior parte das cementagdes realizadas a plasma, as pecas a
serem tratadas sdo colocadas no catodo e uma diferenca de potencial é
aplicada no sistema mantido a baixa pressdo, permitindo a abertura de
uma descarga em regime anormal. Esse regime de descarga é utilizado no
processamento de materiais por facilitar o controle do plasma e
possibilitar o total recobrimento do catodo pela descarga, o que permite
uma maior uniformidade no processamento (CHAPMAN, 1980). A
Figura 2 apresenta de forma esquematica um reator a plasma de corrente
continua, com 0s principais aparatos.

Figura 2- Representagdo esquematica de um reator a plasma com fonte DC.
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Fonte: (GRUBE, 1980).

A técnica de cementacdo a plasma foi impulsionada no final da
década de 70, pelas vantagens dos processos a plasma observadas nos
tratamentos de nitretacdo: automatizacdo do sistema; reducdo do tempo
de tratamento; diminuicdo do consumo de gas e menor poluicdo
ambiental. Nessa época, a cementacdo representava mais de 80% dos
tratamentos de endurecimento realizados nos componentes de engenharia,
portanto, incorporar as vantagens do processo a plasma representaria um
grande avanco comercial (BOOTH; FARRELL; JOHNSON, 1984).
Sendo assim, a década de 1980 foi marcada pelos maiores
desenvolvimentos da técnica de cementacdo a plasma e suas primeiras
aplicacGes industriais, firmando as vantagens desse tratamento sobre os
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processos convencionais de cementacdo (EDENHOFER; GRAFEN,
2001a).
Dentre as principais vantagens (JACOBS; LAW; RIBET, 1985) e

(BAEK et al., 2000) descrevem:

= Camadas cementadas mais uniformes e com melhores
propriedades metallrgicas:
Caracteristicas inerentes a descarga de plasma e as condicfes de
vacuo utilizadas dificultam a oxidacéo da superficie e auxiliam na
producdo de camada cementadas mais uniformes e com
microestruturas de alta qualidade. Ademais, o0 processo possibilita
a reducdo de no minimo 50 % do tempo de tratamento.

= Melhores propriedades de fadiga:
A maior qualidade na microestrutura da camada cementada
contribui de forma significativa na melhoria das propriedades de
resisténcia a fadiga dos componentes cementados.

* Redugdo da distorcéo:

A cementacdo a plasma apresenta-se como uma técnica
competitiva para o tratamento de componentes de alta precisdo.
Esse fato pode ser atribuido a maior uniformidade das tensbes
superficiais, resultado sobretudo da melhor qualidade e
uniformidade da camada cementada. Além disso, a possibilidade
de reducdo do tempo e da temperatura de processo diminuem o
problema de crescimento de gréos do substrato.

A Figura 3 apresenta outro aspecto pratico interessante da
cementacdo a plasma destacado por (GRUBE, 1980), (JACOBS; LAW,
RIBET, 1985), (BOOTH; FARRELL; JOHNSON, 1984). Em condicdes
idénticas de processamento (parametros de plasma) os autores indicam
gue a taxa de cementacéo é pouco influenciada pela composicdo quimica
do aco, produzindo perfis de carbono muito semelhantes. No entanto, é
valido destacar que apds a témpera esses perfis de carbono se
transformam em perfis de dureza bastante diferentes, visto a
temperabilidade de cada material.
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Figura 3 - Perfis de carbono mostrando que acos com diferentes composicdes
quimicas respondem similar a cementacdo a plasma
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Fonte: (JACOBS; LAW; RIBET, 1985).
3.1.1 Cinética e mecanismo da cementacéo a plasma

As principais diferencas entre a cementacdo a plasma e 0s
processos convencionais sdo a “limpeza” do sistema por meio da
descarga, o elevado potencial de carbono, e a maior eficiéncia no
transporte desses atomos para as superficies tratadas (GRUBE, 1980),
(JACOBS; LAW; RIBET, 1985). Isso é demonstrado na Figura 4A,
através da comparacdo de perfis de carbono obtidos ap6s 15 minutos de
cementacdo de ferro puro a 950 °C. De forma semelhante, a Figura 4B
evidencia que a saturacdo de carbono na superficie é estabelecida mais
rapidamente no processo a plasma.

Figura 4 - Perfis de carbono: (A) depois de 15 minutos; (B) ao longo do tempo
de tratamento.
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Fonte: (JACOBS; LAW; RIBET, 1985).
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Essas observacdes indicam que as maiores taxas de cementacéo
observadas no processo a plasma podem ser atribuidas a diferentes
mecanismos ocorridos na descarga e na superficie do aco. No entanto, 0s
reais mecanismos que descrevem o processo de transferéncia de carbono
para a pe¢a durante a cementacdo a plasma nédo sdo muito esclarecidos e
tém sido estudados desde entéo.

(GRUBE; GAY, 1978) foram os primeiros a destacar as elevadas
taxas de cementacdo nos tratamentos termoquimicos a plasma. Os autores
propuseram um modelo equacional com o objetivo de separar os efeitos
do plasma e da alta temperatura. Contudo, 0 modelo, denominado como
“modelo de difusdo”, mostrou-se ineficiente em predizer as altas taxas de
cementacdo observadas. Com isso, sugeriu-se que a diferenca do processo
a plasma deveria estar principalmente relacionada a alta taxa de
introducéo do carbono na superficie do ago durante a cementacéo, e ndo
a elevadas taxas de difusdo ocasionadas pelo processo.

(GRUBE, 1980) relacionou o aumento da taxa de cementacdo a
plasma a um possivel acréscimo da atividade do carbono na atmosfera
devido a completa dissociacdo do gas cementante no plasma, mesmo
guando a pressao parcial desse gas é muito baixa.

De acordo com (JACOBS, 1983) e (JACOBS; LAW; RIBET,
1985) o potencial de carbono efetivo do plasma, a rapida transferéncia do
carbono para a superficie e o alto gradiente quimico superficial
contribuem para as altas taxas de cementacao no processo de cementacao
a plasma. Ainda segundo esses autores, os pontos chaves do mecanismo
de cementacdo a plasma podem ser divididos em trés componentes,
esquematizados na Figura 5:

1) Propriedades fisicas do plasma: ions e espécies neutras de
carbono e hidrogénio bombardeiam a superficie, com
energias superiores aquelas observadas nos tratamentos de
cementacdo convencionais. Dessa forma, a a¢do do plasma
promove um elevado potencial de carbono.

2) Reacbes na superficie da amostra: o0 intenso
bombardeamento i6nico promove uma limpeza superficial
por meio da remocgédo de contaminagfes via sputering e da
reducdo de oOxidos pelo hidrogénio. Junto a isso, O
bombardeamento i6nico eleva a concentracdo de defeitos de
rede na superficie, e como consequéncia aumenta a
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mobilidade dos atomos adsorvidos. A soma desses fatores
permite que o carbono seja rapidamente introduzido na
camada superficial da amostra, elevando a concentracédo
superficial por meio de uma solugdo sélida de carbono na
austenita.

3) Difus&o do carbono para o interior da peca: a criagdo de
um alto gradiente de concentracdo superficial eleva a forca
motriz da taxa de transporte de massa (J) do carbono para o
interior do substrato:

J = —Dp (g)s = K(C,~C,)

D = coeficiente de difusdo do carbono na austenita na temperatura
de tratamento.

P = densidade da austenita.

(%) = gradiente de concentracdo de carbono.
N

K = coeficiente de transporte de massa.

Cp = potencial de carbono efetivo do plasma.

Cs = concentracdo de carbono superficial da austenita.

Figura 5 - Mecanismo da cementacéo a plasma sugerido por JACOBS.

1 2 3
CAMADA SUBSTRATO
PLASMA SUPERFICIAL (AUSTENITA)
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alto potencial HY_, carbono na austenita
de carbono Art_,
Fe <«—
contaminantes<+—
Oxidos «— S,
e Superficie limpa
e Implantagdo de ions
e Alta mobilidade induzida por defeitos
e Rapida transferéncia de massa de

carbono
e Rdpida criagdo de um gradiente de
concentragdo de carbono elevado

Fonte: Adaptado de (JACOBS, 1983) e (JACOBS; LAW; RIBET, 1985).
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(CASADESUS; GANTOIS, 1986) estudaram o mecanismo de
transferéncia de carbono no processo de cementacédo a plasma com auxilio
da técnica de espectroscopia de massa. Os autores propuseram que
diferentemente da cementacdo a gas, a transferéncia de carbono é dada
por um fluxo de carbono constante em direcdo a superficie. Essa taxa de
transferéncia de carbono por sua vez, seria o produto do fluxo de entrada
de CH4 com a eficiéncia do plasma. A constatacdo de que a cementacéo
a plasma acontece por meio de um regime constante de transferéncia de
carbono foi reafirmada mais tarde nas investigacdes de Melber apud (RIE;
MENTHE; WOHLE, 1998) e do proprio (RIE; MENTHE; WOHLE,
1998).

Em 1987 Dexter apud (EDENHOFER; GRAFEN, 2001a) sugeriu
gue o fluxo de ions ndo fosse o principal responsavel pelo mecanismo de
transferéncia de carbono do metano para a superficie tratada. Em seu
trabalho, o autor indica que um fluxo de espécies neutras e radicais,
excitados pelo plasma, sdo os principais responsaveis pelo fluxo de
carbono observado na superficie das pegas.

Por outro lado, em 1989 Rembges e Luhr apud (LI et al., 2004)
indicam que o mecanismo de cementacdo a plasma inicia através da
formacdo de cementita na descarga, através da reacdo dos atomos de
carbono da atmosfera com os atomos de ferro pulverizados da superficie
da peca. Assim, através da condensacdo e decomposicdo desse carboneto
na superficie tratada, atomos de carbono tornam-se disponiveis para a
formagédo da camada cementada no substrato.

No entanto, Edenhofer apud (SMIRNOV; RYZHOV, 1993)
discordou do modelo de REMBGES e LUHR, e retomou a discussdo do
efeito das espécies neutras no mecanismo de cementacdo a plasma.
Segundo o autor, um fluxo de espécies neutras de carbono ocorre
juntamente com o fluxo idnico em direcdo a superficie tratada. Essas
espécies neutras, participariam do transporte de massa de carbono da
mesma forma que as espécies idnicas, de forma que estas UGltimas nédo
poderiam ser consideradas as principais pelo mecanismo de transporte do
carbono para a superficie.

Em outro estudo Edenhofer apud (EDENHOFER; GRAFEN,
2001a) atribui a transferéncia de carbono para os radicais excitados dos
hidrocarbonetos, os quais apos adsorvidos na superficie, tendem a se
decompor e liberar tomos de carbono. Essa verificagdo contribuiu de
forma significativa na compreensdo das diferentes taxas de cementagdo
observadas na cementacdo a plasma e a gas. Pois como sugerido por
Grabke apud (GRUBE, 1980), na cementagdo gasosa a transferéncia de
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carbono é consequéncia da adsorcdo de moléculas dos hidrocarbonetos e
suas respectivas dissociacdes térmicas, como visto na série de reacdes de
decomposicdo do metano descrita pelo autor:

CH4 (gas) = CH4 (adsorvido)
CH4 (adsorvido) = CH3 (adso‘rvido)+ Hadso‘rvido
CH3 (adsorvido) — CHZ (adsorvido)+ Hadsorvido
CHZ (adsorvido) = CH(adso‘rvido)"' Hudsorvido
CH(adsorvido) = C(adsaruido)+ Hadsorvido
C(adsorvido) = C(dissolvido)+ Hadsorvido
ZH(adsorvido) = HZ (gas)

Sendo assim, para Edenhofer apud (EDENHOFER; GRAFEN,
2001a), a descarga anormal de plasma DC acelera esse processo de
transferéncia de carbono para a superficie, pois ativa a formacdo de
radicais livres de hidrocarbonetos na regido luminescente antes da
adsorcéo.

Mais tarde, (SMIRNOV; RYZHOV, 1993) aprofundam os
possiveis papeis das espécies ionizadas e neutras de carbono no transporte
de massa, utilizando a técnica de espectroscopia Optica para caracterizar
descargas de plasma (Ar-H2-C2H7) durante tratamentos de cementacéo.
As emissfes mais encontradas para a cementacdo de uma liga ferrosa em
uma descarga de argdnio-hidrogénio e acetileno foram ions de C*, CH",
Ar* e Fe* e particulas excitadas de C, CH, H, Ar e Fe. A auséncia de
emissdo de moléculas poliatbmicas mais complexas (CxHy; x> 1, y>1),
foi relacionada a um alto grau de dissociacdo do hidrocarboneto na
descarga.

Ao comparar as energias de dissociacdo das moléculas de
hidrocarbonetos com as energias de ionizacdo, (SMIRNOV; RYZHOV,
1993) sugerem que seja mais provavel a formacdo de espécies neutras
(radicais) do que carregadas na descarga. Para os autores, as particulas
ionizadas aceleradas trocam energia e carga com as particulas neutras,
como resultado de colisBes elasticas. Esse fenémeno faz com que junto
com o fluxo de ions que bombardeiam a superficie, um intenso fluxo de
particulas neutras excitadas ou ndo também chegue, levando hidrogénio
para a superficie, o qual segundo os autores acelera o transporte de massa
do carbono na atmosfera ionizada. Assim, as particulas ionizadas
possuiriam a funcdo de fornecer energia para as particulas neutras.

Com essas constatagdes, (SMIRNOV; RYZHOV, 1993)
estabeleceram que o transporte de massa de carbono na descarga acontece
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por meio de uma “camada limite” de Fex— Cy — H; adsorvida na superficie
saturada, modelo posteriormente destacado por (RYZHOV et al., 2010).

A existéncia da “camada limite” foi relacionada com a cinética dos
espectros de emissdo da regido do catodo observada durante a
cementacdo. Na primeira etapa do processo, o0 gradiente de concentracao
na superficie do metal ¢ alto, o que promove a rapida difusdo do carbono
para a solucdo solida, fazendo com que a “camada limite” apresente-se
fina (Figura 6). Assim, nessa fase ocorre a saturacao da solucédo sélida e
observa-se uma elevada intensidade de emisséo do ferro.

Na segunda etapa (Figura 6), o limite de solubilidade do carbono
na austenita é atingido, o que diminui consideravelmente sua difusao, e
leva a um rapido aumento na espessura da “camada limite”. Com isso ¢
observado uma diminuicdo abrupta da emissao dos atomos de ferro, e um
acréscimo na intensidade das linhas espectrais do carbono, que passam a
ser dessorvidos.

Figura 6 - Esquema do transporte de massa e estrutura da camada limite na
cementacdo a plasma.
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Fonte: (SMIRNOV; RYZHOV, 1993).

(RIE; MENTHE; WOHLE, 1998) também utilizaram a técnica de
espectrometria optica para caracterizar o processo de dissociacdo do
metano em uma descarga Ar-H,-CH4 durante a cementagdo a plasma.
Esses autores, identificaram as seguintes espécies como sendo as
dominantes no processo:

=  Moléculas excitadas de CH com bandas moleculares em 314,41
e 431,42 nm;
=  Moléculas excitadas C2 com banda molecular em 501,50 nm;
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=  Atomos excitados de carbono com linha de emissdo em 491,21
nm;
= jons de carbono com linhas de emissdo em 387,17 e 426,70 nm.

Onde a maior intensidade de emissdo observada foi a das moléculas
excitadas de CH. Por outro lado, as linhas de emissao de outras moléculas
de hidrocarbonetos ndo foram identificadas (CxHy; x> 1, y>1).

A identificacdo das espécies excitadas via espectroscopia Optica no
trabalho de (RIE; MENTHE; WOHLE, 1998) reiterou os estudos de
Dexter e Edenhofer apud (EDENHOFER; GRAFEN, 2001b). Segundo
Dexter, a excitacdo promove uma intensa diminuicdo da energia de
ativagdo para a quimissor¢do, 0 que promoveria 0 aumento da taxa de
cementacao no processo a plasma.

Ao sumarizar os trabalhos apresentados nota-se que uma extensa
gama de abordagens busca elucidar os mecanismos da cementagdo a
plasma e da transferéncia de carbono para a superficie. Algumas dessas
abordagens sdo complementares, outras divergentes. No entanto, é
importante considerar que o processo de cementacdo a plasma aconteca
por meio de uma parcela individual de cada mecanismo e, que a descarga
de plasma promova o0 aumento da energia livre de superficie, acelerando
0S processos de quimissorgao.

3.1.2 Parametros de controle da cementacdo a plasma

O fluxo de carbono na cementacdo a plasma é funcdo da
temperatura, da diferenca de potencial e corrente elétrica e, dos
pardmetros relacionados aos gases, como composicao, fluxo e pressdo
(JACOBS; LAW; RIBET, 1985), (LI et al., 2004).

3.1.2.1 Temperatura

O aumento da temperatura acarreta no aumento da extensdo da
camada cementada e também na quantidade de carbono na superficie,
consequéncia do aumento da difusividade do carbono e de sua
solubilidade na austenita. Além disso, em estudos de cementacdo a
plasma sem aquecimento resistivo auxiliar, a temperatura mostrou
influenciar o fluxo de carbono em direcdo a superficie (BOOTH;
FARRELL; JOHNSON, 1984), (ARAUJO, 1999). Isso ocorre porque
nesses tratamentos o aquecimento é promovido pelo plasma, e 0 aumento
de correntes e poténcia de plasma aumenta a taxa de decomposicao
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térmica dos gases de cementagéo, elevando o fluxo de carbono em direcéo
a superficie (EDENHOFER; GRAFEN, 2001b).

Por tratar-se de um processo termoquimico difusivo, o tempo por
sua vez, influencia o fluxo e a difusdo do carbono, fazendo com que a
espessura da camada cementada seja funcdo da raiz quadrada do tempo
(BOOTH; FARRELL; JOHNSON, 1984), (EDENHOFER; GRAFEN,
2001b).

3.1.2.2 Variaveis dos gases (composicao, fluxo e pressao)

Para (EDENHOFER; GRAFEN, 2001b) os principais gases
utilizados na cementacdo a plasma sdo 0 metano e o propano, algumas
vezes diluidos com hidrogénio e/ou argonio. O potencial de cementacado
do propano é superior ao do gas metano, uma vez que 0 propano apresenta
trés vezes mais carbono em sua molécula (ARAUJO, 1999). E
interessante destacar que o plasma pouco influencia os perfis de carbono
das amostras cementadas com propano, entretanto, a situacdo mostra-se
bem diferente na utilizacdo do metano, onde a descarga acarreta no
aumento da transferéncia do carbono e a penetracdo do mesmo nas
superficies tratadas.

O fluxo e a pressdo do gas também exercem um papel no potencial
de carbono, entretanto, menos pronunciado do que a composic¢do quimica
do gas (EDENHOFER; GRAFEN, 2001b).

De acordo, com Yuyuan apud (ARAUJO, 1999) h4 uma relacio
linear entre a quantidade de carbono ativo produzido e a quantidade de
metano na mistura gasosa. Todavia, Zhao e Gondesen apud
(EDENHOFER; GRAFEN, 2001b) descrevem que essa relacdo ¢ valida
até que um fluxo critico minimo seja atingido, acima disso a influéncia
do fluxo ndo é mais representativa. 1sso acontece porque ao aumentar o
fluxo de gas e manter a pressao constante, o tempo de permanéncia das
moléculas no reator é reduzido, diminuindo o tempo de reacdo e,
consequentemente, a taxa de decomposicéo do gas.

O efeito da pressdo na oferta de carbono é discrepante na literatura,
provavelmente relacionado a dificuldade de se isolar o efeito da variacdo
da pressdo da variacdo da corrente e da diferenca de potencial. Para
Schnatbaum apud (ARAUJO, 1999) a relacdo mostra-se linear, enquanto
que para Yuyuan apud (ARAUJO, 1999) e Gondesen apud
(EDENHOFER; GRAFEN, 2001b) existe um valor 6timo situado em 400
Pa, acima disso o fluxo de carbono tende a diminuir.
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3.1.2.3 DDP e corrente

No processo de cementacdo a plasma, a oferta de carbono depende
dos processos colisionais que acontecem na descarga. O aumento da DDP
e da corrente promove 0 aumento da densidade eletronica e da energia
dos elétrons, acrescendo o fluxo de carbono em direcdo a superficie
tratada (ARAUJO, 1999). Isso fica evidente no trabalho de (RIE;
MENTHE; WOHLE, 1998), ao observarem por meio de espectroscopia
de emissdo Optica 0 aumento da intensidade das linhas de espécies neutras
e ionizadas de carbono, assim como, das bandas das moléculas C, e CH
com o aumento da DDP. Segundo esses autores, a intensidade das linhas
é diretamente proporcional a densidade de espécies excitadas, a densidade
eletrnica e, a energia dos elétrons, podendo ser relacionada ao fluxo de
carbono.

3.1.3 Cementacéo a plasma em baixas temperaturas

Por se tratar de um processo difusivo, grande parte dos estudos de
cementacdo a plasma encontrados na literatura ainda sdo focados em
temperaturas onde a regido austenitica é estavel. No entanto, a diminuicao
dessas temperaturas de tratamento possibilita sobretudo a reducdo das
perdas dimensionais e de processos posteriores.

Dentro dos estudos existentes acerca da cementacdo a plasma em
baixas temperaturas, 0 endurecimento de acos inoxidaveis tem
apresentado o maior foco, por tratar-se de uma alternativa na prevencao
do fenbmeno de sensitizacao.

(SUN, 2005) e (SOUZA et al., 2009) estudaram a cementagdo a
plasma de acos inoxidaveis austeniticos em baixas temperaturas. Nesses
estudos, as camadas cementadas eram formadas por uma solugdo sélida
supersaturada de carbono (conforme mostra a Figura 7), denominada
austenita expandida. Assim, a dureza dessas camadas é atribuida a
expansdo do parametro de rede, e, por consequéncia, a introducdo de
tensBes residuais compressivas no reticulo expandido.

De forma semelhante, acontece aos agos inoxidaveis martensiticos.
(SCHEUER et al., 2012) mostraram que para esses materiais as camadas
cementadas sdo compostas por martensita expandida e cementita, e
segundo os autores, a técnica também mostra-se eficiente na prevencao
da precipitacdo de carbonetos de cromo.
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Figura 7 - Secdo transversal mostrando a camada cementada a plasma em 475
°C nos agos austeniticos: (A) AlSI 316; (B) AISI 321.
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Fonte:(SUN, 2005).

Os tratamentos de cementacdo a plasma em baixas temperaturas
também sdo observados na formacdo de filmes finos de cementita. (LI;
O’KEEFE; JAMES, 1990) utilizaram plasma de réadio frequéncia para
cementar ferro puro entre 225 e 400 °C, e observaram a formacéo de
camadas finas de cementita (FesC) com a morfologia da superficie
influenciada pela temperatura de tratamento, Figura 8.

Figura 8 - Superficie dos filmes de Fe3C formados sobre o ferro através da
cementagao por plasma em: (A) 300 °C; (B) 400 °C.

20KV X20008

Fonte: (LI; O’KEEFE; JAMES, 1990).

Os autores propuseram um mecanismo de formacdo dessas
camadas, analogo ao modelo de camada limite de (SMIRNOV;
RYZHOV, 1993). No inicio do processo ha tomos de ferro do substrato
suficientes para a formagdo de uma fina camada de cementita, atribuida
principalmente a baixa solubilidade e difusividade do carbono nessas
temperaturas. Entretanto, ao longo do tempo de tratamento ha cada vez
menos atomos de ferro disponiveis para a formacéo da camada, ao passo
de tornarem-se escassos. Como resultado, ha a formacdo de uma camada
de carbono (fuligem) sobre a camada cementada.
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Recentemente (LAMIM et al., 2015) investigaram o processo de
cementacdo de ferro puro sinterizado em baixas temperaturas em plasma
DC. A morfologia das camadas cementadas mostrou-se fortemente
influenciada pela temperatura de tratamento, como observado na Figura
9. As baixas temperaturas e o0s teores de metano utilizados na mistura
gasosa levaram a formacdo de uma fina camada de fuligem sobre a
superficie apds os tratamentos, como evidenciado anteriormente por (L1I;
O’KEEFE; JAMES, 1990).

Os tratamentos realizados a 500 °C promoveram a formacéo de
uma camada fina e homogénea de cementita (Figura 9A), com a espessura
influenciada pelo tempo de tratamento. Tais camadas assemelham-se
aquelas observadas por (CARPENE; SCHAAF, 2002) e mais tarde por
(DAMIN, 2015), estando relacionadas a baixa difusividade e solubilidade
do carbono no a-Fe na temperatura de tratamento.

Figura 9 - Secdo Transversal das camadas cementadas formadas em ferro puro
sinterizado em: (A) 500 °C; (B) 700 °C.

Fonte: (LAMIM et al., 2015).

As camadas cementadas obtidas a 700 °C, por sua vez, mostraram-
se descontinuas, formadas por particulas irregulares de cementita, (Figura
9B). Segundo os autores, a difusdo do carbono a 700 °C e 500 °C acontece
nas mesmas condicdes no inicio do processo da cementacdo. Entretanto,
a maior difusividade a 700 °C, leva a difusGes laterais e para o interior do
substrato mais pronunciadas, o que somado a maior solubilidade do
carbono nessa temperatura, reduz o ndmero de nicleos de cementita
formados. Esse mecanismo resulta na formacéo da camada descontinua e
de maior espessura observada nos tratamentos a 700 °C. A Figura 10
esquematiza 0 modelo de crescimento das camadas nas diferentes
temperaturas.

A influéncia do teor de metano (0,5, 1 e 2%) da mistura cementante
foi avaliada por (MELLO, 2015) na cementacéo de ferro puro sinterizado
a 500 °C. Observou-se em todas as condigdes a formacgdo de camadas de
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cementita semelhante as apresentadas por (LAMIM et al., 2015). No
entanto, o tratamento com 2% de metano apresentou a maior espessura de
camada e a menor deposicao de fuligem na superficie, levando a acreditar
gue a fuligem possa atuar como uma barreira na penetracdo do carbono
ativo, e influencie diretamente na formacdo da camada cementada.

Além disso, (MELLO, 2015) evidenciou que o pulso do metano
durante o tratamento de cementacdo, promove um aumento na espessura
da camada cementada e melhora a regularidade da mesma. Essa
constatacdo foi relacionada ao fato de que durante o periodo de corte do
gas cementante, a saturacdo do carbono na superficie e a formacdo de
fuligem sejam reduzidas, como previamente discutido nos trabalhos
(EDENHOFER; GRAFEN, 2001a) e (ARAUJO, 1999).

Figura 10 - Representacdo esquematica da formacéo das camadas cementadas
em baixas temperaturas em ferro puro sinterizado.
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Fonte: (LAMIM et al., 2015).

3.2 NITRETAGCAO A PLASMA

O tratamento termoquimico de nitretacdo consiste na introducéo de
nitrogénio na forma atémica, no interior do reticulado cristalino de ligas
ferrosas. A importancia tecnologica desse tratamento esta na pronunciada
elevacdo da dureza da superficie e, com isso 0 aumento da resisténcia ao
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desgaste, corroséo e a fadiga dos componentes nitretados (NUNES et al.,
1999), (MITTEMEIWJER, 2013).

A interacdo do nitrogénio com o ferro e/ou elementos de liga
presentes, promove a formacao de nitretos que modificam as propriedades
fisicas e superficiais dos componentes. O diagrama de equilibrio Fe-N
(Figura 11) elucida as fases envolvidas no processo de nitretacdo
convencional, e suas respectivas regides de estabilidade em funcdo da
temperatura e da composicao das mesmas.

Figura 11 - Diagrama de equiilibrio do sistema Fe-N.
DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DO SISTEMA Fe-N

Nitrogénio (% atémica) —»
10 20 30 40
T T T T

0
1000

(c)y —

Temperatura

i FeoN
4009 a+y Ve \ E
300 : r . r . . .
6 8 10 12 14

0 2 4

Nitrogénio (% em massa}—»

Fonte: Adaptado de (MITTEMEIJER, 2013).

As caracteristicas da superficie nitretada dependem da
composicdo quimica do aco, dos parametros de processo, como tempo e
temperatura e, sobretudo do potencial nitretante do meio de tratamento
(MITTEMEUNER, 2013). Com isso, de acordo com (COLUIN;
MITTEMEIJER; ROZENDAAL, 1983) e (LAMPE; EISENBERG;
LAUDIEN, 1993) o aspecto microestrutural de componentes nitretados

pode ser subdividido em duas zonas ou sub-camadas distintas, conforme
esquematizado na Figura 12:
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1) Camada de compostos: camada mais externa, podendo ser
monofésica (y’- FesN ou g-Feo.3N) ou polifasica (y’- FesN +
e-Fe23N + Nitretos de elementos de liga). Apresenta elevada
dureza e por isso estd associada com a melhoria das
propriedades de resisténcia ao desgaste e corrosao;

2) Zona de difusdo: camada situada abaixo da camada de
compostos, formada pela saturacao da ferrita pelo nitrogénio,
a precipitacdo de nitretos muito finos e resistentes a
coalescéncia (a’’- FeisN2 ¢ y°- FesN) e a consequente
geracdo de tensfes residuais. Contribui significativamente
na melhoria das propriedades de resisténcia de desgaste e
fadiga.

Figura 12 — Micrografia transversal de ferro puro sinterizado nitretado a plasma
a 500 °C por 3 h em atmosfera de 80%N; - 20%H.

Camada de compostos ]» €-Fe, 3N /y'- Fe,N
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Fonte: Autor.

A fase y‘- FesN é favorecida por atmosferas com baixo teor de
nitrogénio e isentas de carbono. Esse nitreto apresenta estrutura cristalina
cUbica de face centrada (CFC), sendo estavel para uma estreita faixa de
solubilidade (5,7 a 6,1 % em massa) (JACK, 1973) (JACOBS;
RECHENBACH; ZACHWIEJA, 1995). Conforme ilustrado na Figura
13A esses nitretos apresentam-se em forma de “agulhas” ou “placas”.

A precipitagio do nitreto e-Fex3N inicia-se com teores de
nitrogénio de aproximadamente de 6,1 % em massa, dessa forma sendo
favorecida por atmosferas com elevados teores de nitrogénio e a presenca
de carbono. Essa fase pode dissolver até 11,5% em massa de nitrogénio
em temperaturas abaixo de 500 °C e apresenta estrutura cristalina
hexagonal compacta (JACOBS; RECHENBACH; ZACHWIEJA, 1995),
(MITTEMELNER, 2013).
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Os nitretos a’’- FeigN2 podem formar-se no interior da matriz de
ferro em temperaturas entre 450 e 500 °C, apresentando-se como
precipitados pequenos e finamente dispersos, conforme mostra a Figura
13B. Essa fase possui estrutura cristalina tetragonal de face centrada, e de
acordo com JACK apud (BENDO, 2013) precede a formagao de y- FesN
ea-Fe.

Figura 13 - Micrografia eletronica de varredura mostrando em detalhes os
precipitados: (A) Agulhas de y‘- FeaN (B) o’’- FeisN;
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Fonte: (BENDO, 2013).

Dentre os processos industriais de nitretacdo mais utilizados
encontram-se a nitretagdo a gas, a nitretagdo em banho de sal e a
nitretacdo a plasma. BERGHAUS apud (BOOTH; FARRELL;
JOHNSON, 1984) foi o primeiro a indicar as vantagens dos tratamentos
termoquimicos a plasma ao estudar o processo de nitretacdo em 1930. No
entanto, o aprimoramento comercial da técnica sé foi retomado na década
de 70 quando os sistemas de controle e equipamentos industriais
tornaram-se disponiveis no mercado (BOOTH; FARRELL; JOHNSON,
1984).

Além das conhecidas e discutidas vantagens do processo a plasma
(excelente repetibilidade, reducdo do tempo e temperatura de tratamento,
consumo de gas) o maior controle no processo possibilita um maior
controle da microestrutura e do crescimento da camada nitretada em
relacdo aos processos convencionais de nitretacdo (BOCCHINI et al.,
1990) (METIN; INAL, 1987). Sendo assim, ha uma maior possibilidade
de modificagdo das diferentes zonas da camada nitretada, ao passo de
obter uma estrutura e/ou outra (g, y’), € até mesmo evitar a formagdo da
camada de compostos. Além disso, a nitretacdo a plasma mostra-se ainda
mais adequada para componentes fabricados via metalurgia do pé por
duas razdes, (BORBA et al., 1999), (MALISKA et al., 2001):
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= No caso da nitretacdo em banhos de sais, 0s poros tendem a
favorecer o acumulo de sais no ferro, aumentando os riscos de
corrosdo e também desses sais virem a atuar como abrasivos ao
longo do uso do componente;

= No caso da nitretacdo gasosa, 0s contornos dos poros atuam
como zonas preferenciais para a formacdo de precipitados de
nitretos de ferro, gerando heterogeneidades na peca e
consequente fragilidade.

3.2.1 Cinética e mecanismo da nitretacéo a plasma

A complexidade das espécies presentes na descarga nitretante,
somado aos fendbmenos de interacdo dessas com a superficie tratada, faz
com que ainda ndo exista um modelo Gnico que esclarega 0 mecanismo
de nitretacdo via plasma. Diferentes abordagens sdo citadas na literatura,
entre estas: ativacdo da superficie; pulverizacdo catddica; adsorcdo de
particulas neutras e ibnicas e; a implantacdo ibnica (LAMPE;
EISENBERG; LAUDIEN, 1993).

Dentre as abordagens, ha o consenso de que haja a ativacdo da
superficie por meio do bombardeamento i6nico, e esse seja um dos pontos
chaves do mecanismo de nitretacdo a plasma. Esse bombardeamento
remove impurezas que possam dificultar a difusdo do nitrogénio para o
substrato, aumenta a densidade de defeitos e a temperatura da superficie.
A soma desses efeitos, promove o aumento da energia livre de superficie
e acelera os processos de difusdo e quimissor¢do (HUDIS, 1973),
(METIN; INAL, 1987), WIERZCHON apud (LAMPE; EISENBERG;
LAUDIEN, 1993).

O modelo mais discutido é baseado na pulverizacéo catodica e é
descrito no trabalho de Kolbel, realizado entre 1965 e 1968. De acordo
com esse modelo (Figura 14), ions de nitrogénio séo acelerados em
direcdo a superficie, promovendo defeitos na rede e o arrancamento de
atomos de ferro. Esses atomos de ferro sdo lancados para a atmosfera
reativa do plasma, e formam o composto FeN que deposita-se na
superficie. Por tratar-se de um composto termicamente instavel, o nitreto
FeN dissocia-se formando nitretos menores e mais estaveis (Fe;N, Fea-
aN, FesN), liberando 4tomos de nitrogénio capazes de difundir-se para o
substrato (LAMPE; EISENBERG; LAUDIEN, 1993).
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Figura 14 - Representagdo esquematica do mecanismo de nitretagdo segundo
Kolbel.
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Fonte: (JR ALVES, [s.d.]).

O modelo de pulverizagdo catddica de Kolbel € reiterado na
literatura por outros autores como (LI; MANORY, 1999), Keller apud
(LAMPE; EISENBERG; LAUDIEN, 1993), Edenhofer apud (METIN;
INAL, 1987) e (METIN; INAL, 1987). Esses dois ultimos, no entanto,
sugerem que 0 mecanismo chave esta na formagdo instantanea de
precipitados de § (Fe2N) na superficie, e sua subsequente decomposicéo
para g (FesN) ou y’ (FesN).

(METIN; INAL, 1987) observaram que o crescimento da camada
nitretada a plasma nédo segue um comportamento parabélico com o tempo.
De acordo com os autores, no inicio do processo a alta concentracdo de
ferro na superficie promove uma alta taxa de formacdo de nitretos.
Entretanto, ao longo do tempo, a taxa de formacéo de nitretos decresce,
pois a concentracdo de ferro diminui com a formacdo da camada nitretada
na superficie.

A abordagem da adsor¢cdo no mecanismo de nitretacdo a plasma
surge no trabalho de (HUDIS, 1973), com o auxilio da técnica de
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espectrometria de massa. Segundo o autor, uma superficie eletricamente
isolada e imersa em uma descarga de radio frequéncia ndo sera nitretada,
mesmo na presenca de nitrogénio atémico gerado pela descarga. Sendo
assim, (HUDIS, 1973) conclui que o mecanismo essencial da nitretacdo a
plasma é o bombardeamento idnio e a adsorcdo de ions NH;* na superficie
de tratamento, contrariando a formagéo de FeN na fase gasosa proposta
por Kolbel.

No entanto, essa afirmacéo foi revogada por (TIBBETTS, 1974),
ao nitretar ferro puro e ago 1020 repelindo as espécies carregadas por uma
grade carregada positivamente. Dessa forma, para (TIBBETTS, 1974) a
nitretacdo a plasma ocorre principalmente pela adsor¢do de espécies
neutras na superficie, possivelmente atomos de nitrogénio e moléculas de
Na.

Ainda na abordagem da adsor¢do, (SZABO; WILHELMI, 1984)
propdem a formagao de uma camada limite de FeNH..3, e ndo FeN como
proposto por Kolbel. A formacdo dessa camada limite seria o resultado
da adsorcdo de NHy na superficie e, sua decomposi¢do desempenharia o
fornecimento de nitrogénio atdmico ativo necessario para a formacéo da
camada nitretata e, o controle do gradiente de difusdo para o substrato.

A abordagem da implantacdo i6nica no mecanismo de nitretacao a
plasma é discutida nos trabalhos de CHIHAYA apud (LAMPE;
EISENBERG; LAUDIEN, 1993), ROBERTSON apud
(SOKOLOWSKA et al., 2001) e (SOKOLOWSKA et al., 2001). Para
esse Ultimo, a principal diferenca entre a nitetagdo a plasma e a gés, é sua
elevada quantidade de nitrogénio na frente de difusdo, resultado
principalmente da implantacdo de ions N* na superficie.

(KEDDAM, 2007) modelou a cinética de crescimento da camada
de compostos na nitretagdo a plasma de ferro puro, usando um modelo
derivado das Leis de Fick. O autor prop8e que o primeiro nitreto a formar
na superficie do material é a fase y’ (FesN), seguida pela fase & (Fe2-3N),
cuja formacdo estad relacionada a maiores potenciais de nitrogénio na
superficie. Assim, a constante da taxa de crescimento é menor para a fase
gdo que paraavy’.

Embora haja divergéncia entre algumas das abordagens aqui
apresentadas, (LAMPE; EISENBERG; LAUDIEN, 1993) conclui que o
mecanismo da nitretacdo a plasma e os processos de transferéncia de
nitrogénio para a superficie, sdo resultados dos diferentes mecanismos
gue acontecem em paralelo uns aos outros. A contribui¢do individual de
cada mecanismo é afetada principalmente pelos pardmetros de processos
e 0 material a ser nitretado.
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3.2.2 Parametros de controle da nitretacdo a plasma

Os parametros de controle de processo que influenciam na
nitretacdo a plasma sdo analogos aos apresentados para a cementacdo a
plasma (SKONIESKI et al., 2008). A influéncia de tais parametros na
formacédo da camada nitretada, pode ser relacionada com a intensidade de
emissdo ou a razdo da intensidade das espécies ativas No* e N2 durante a
nitretacdo (JEONG; KIM, 2001) (KIM; KIM; HAN, 2002).

A temperatura de tratamento esta intrinsicamente relacionada a
difusividade atbmica, e por isso influencia diretamente na espessura da
camada de compostos e na extensdo da zona de difusdo. Além disso,
(JEONG; KI1M, 2001) mostraram que 0 aumento da temperatura aumenta
a razdo de intensidade de N2*/ N2, ou seja, a densidade de formagédo de
N2* é relativamente mais pronunciada do que a de N2 em temperaturas
mais altas (Figura 15). Este fato, portanto, contribui similarmente as
maiores espessuras das camadas nitretadas observadas em temperaturas
mais elevadas.

Figura 15 - Influéncia da temperatura de nitretacdo a plasma na razdo N,*/N..
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Fonte: (JEONG; KIM, 2001).

Enquanto os pard@metros como tempo e temperatura influenciam na
profundidade da zona de difuséo, a mistura gasosa utilizada na nitretacdo
a plasma afeta a composicdo quimica da camada de compostos. Para o
processo de nitretacdo industrial, a mistura de nitrogénio e hidrogénio é a
mais comum. A adi¢do de metano ou didxido de carbono na mistura, €
especialmente utilizada no tratamento de componentes automotivos
quando deseja-se a formagdo de uma camada majoritariamente &,
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constituindo o tratamento conhecido como nitrocementacdo (REMBGES;
OPPEL, 1993).

Variag0es nas proporg¢des de Hz e N2 ha mistura gasosa, promovem
grandes variagGes microestruturais e morfoldgicas das camadas nitretadas
(SKONIESKI et al., 2008). Teores elevados de nitrogénio (80-90%)
conduzem a maiores zonas de difusdo e camadas de compostos mais
espessas, com predominancia da fase € (BELL; SUN; SUHADI, 2000). A
adicdo de uma pequena quantidade (1-2%) de metano em misturas com
alto teor de nitrogénio, favorece a formacdo da fase € e promove uma
reducdo da espessura da camada de compostos. Este fenémeno foi
anteriormente observado e explicado por CHEN e CHANG apud
(SKONIESKI et al., 2008), como uma provavel diminui¢do da atividade
do nitrogénio na atmosfera nessas condicdes.

O efeito do percentual de N> em uma mistura nitretante de No+Ho,
€ melhor observado por meio do monitoramento da densidade de espécies
ativas de nitrogénio com a espectroscopia de emissao dptica. (KIM; KIM;
HAN, 2002) indicaram que a adi¢do de aproximadamente 20% de Ho,
promove um importante aumento na emissao das espécies N2* e N2, como
visto na Figura 16A. Esse fato estaria relacionado a um aumento no
coeficiente de emissdo de elétrons secundarios, que por consequéncia
elevaria a intensidade das emissdes de ions e espécies neutras de
nitrogénio.

O aumento na espessura da camada de compostos e da zona de
difusdo é igualmente observado com o aumento da pressdo do gas no
trabalho de (JEONG; KIM, 2001). Os autores observaram gue 0 aumento
da pressdo promove um acréscimo na intensidade de emisséo das espécies
N2* e N2, sendo mais notavel para a espécie N2*. Assim, 0 aumento da
pressdo promove uma maior densidade de espécies favoraveis a
nitretacdo, as quais tem sua energia cinética diminuida devido a
diminuicdo do livre caminho médio. Como consequéncia, o efeito da
deposicdo é mais pronunciado do que o bombardeamento ibnico e
observa-se 0 aumento na espessura das camadas nitretadas.

De forma semelhante, (JEONG; KIM, 2001) e (KIM; KIM; HAN,
2002) mostraram que 0 aumento do tempo de pulso ligado da descarga
de plasma, promove um acréscimo na intensidade de emissao das espécies
N2* e N2 (Figura 16B). Além disso, 0 aumento do tempo de pulso ligado
promove o aumento do sputtering do substrato e da densidade de poténcia.
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Figura 16 - Espectro de intensidade de emissdo das espécies No+ e N2: (A)
Influéncia da concentracéo de N, (B) Influéncia do tempo de pulso ligado
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Fonte: (KIM; KIM; HAN, 2002).

A taxa de resfriamento é outro parametro de controle que merece
atencdo nos tratamentos de nitretagdo, pois tem efeito direto na cinética
de transformacdo e decomposi¢do das fases das camadas nitretadas
(BELL; SUN; SUHADI, 2000). Assim sendo, pode-se dizer que a taxa de
resfriamento influencia na concentragdo das fases € e Y’ da camada de
compostos. Teores mais elevados de fase € sdo observados em processos
com resfriamento mais rapidos, uma vez que o resfriamento lento
favorece a precipitacao de a-Fe e a transformagao de € paray’, diminuindo
o teor de € (ALVES et al., 2007).

De acordo com (BELL; SUN; SUHADI, 2000), para a obtengéo de
uma camada monofasica €, é essencial a utilizacdo de taxas de
resfriamento elevadas, como a témpera em 6leo ou a gas. A Figura 17
compara a secdo transversal de amostras nitretadas a plasma com
diferentes taxas de resfriamento, onde observa-se que resfriamentos
lentos promovem a decomposicao da parte inferior da camada € para a
fase para y’, e modificam também a morfologia da zona de difusdo.
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Figura 17 - Secdo transversal mostrando camadas de compostos formadas por
nitrocementacdo (N2+ Hz+ CO) em 570 °C com: (A) resfriamento lento; (B)
resfriamento rapido por témpera em éleo.

o} J

Fonte:(BELL; SUN; SUHADI, 2000).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental adotado neste trabalho encontra-se
esquematizado na Figura 18, onde a rota de processamento e
caracterizacdo das amostras é apresentada. As trés condi¢des de nitretacao
(difuséo, v’ e €) representam os trés tipos de camadas nitretadas obtidas
para 0s posteriores tratamentos sequenciais de nitretacdo-cementacao.

Figura 18 - Diagrama da rota de processamento e caracterizagdo do estudo.

Produgdo das amostras , .
a Pré-caracterizacdo

Tratamentos Termoquimicos a Plasma ‘

=] " w
S 2 o =} =
5 BEl & £ Cementagao
g S B2 &
Z = =
Q z Z
AN

[ Caracterizagao

CaracterizagOes:
Microestrutura das camadas
Andlise de fases das camadas
Micro e nanodureza
Anilise da Topografia

Fonte: Autor.

4.1 PRODUGCAO DAS AMOSTRAS VIA METALURGIA DO PO

As amostras de ferro puro utilizadas nesse estudo foram produzidas
no Laboratorio de Materiais (UFSC) via metalurgia do po, seguindo a rota
tradicional dessa técnica de processamento: mistura; compactacao e;
sinterizagéo.
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O pd de ferro puro utilizado como matéria-prima foi do tipo AHC
100.29, atomizado em agua (Hoganés do Brasil Ltda), cujo tamanho de
particula varia entre 20 a 200 um e o tamanho médio é de
aproximadamente 100 um. Os teores maximos de oxigénio e carbono sao
de 0,12 e 0,01 %, respectivamente.

O processo de mistura foi realizado em um misturador do tipo Y
por 45 minutos, com o incremento de 0,8 % em peso de acido estearico
na mistura, a fim diminuir o atrito entre as particulas de pé e destas com
a matriz. Em seguida, as amostras foram compactadas com 500 MPa em
uma prensa hidraulica (Gabrielli — L4 Press) com uma matriz
unidirecional de duplo efeito, (BINDER, 2009a), produzindo amostras
com 20 mm de didmetro e 6 mm de altura.

A sinterizacdo das amostras compactadas e a extracdo do acido
estearico foi realizada pelo processo PADS — Plasma-assisted debinding
and sintering, com as amostras posicionadas em potencial flutuante a fim
de facilitar a extracdo do material organico e evitar a oxidacdo das
amostras (KLEIN et al., 2013). Os parametros de sinterizacdo utilizados
estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros de sinterizagdo das amostras

DDP  ton Fluxo Mistura Pressdéo Temperatura Tempo
(V) (us) (cm3min) gasosa (%) (Torr) (°C) (h)
400 20 500 80H, - 20Ar 1 1125 1

Fonte: Autor.
4.2 TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS A PLASMA
4.2.1 Reator a plasma

Os tratamentos superficiais de cementacdo e nitretacdo a plasma
foram realizados em um reator a plasma de escala laboratorial (conforme
mostra a Figura 19), cujo aquecimento das amostras é obtido com o
auxilio de uma fonte resistiva auxiliar.

As amostras tratadas em plasma foram posicionadas sobre o catodo
na configuracgdo interna do reator. Dessa forma, a diferenca de potencial
entre o catodo e o anodo, somado a baixa pressao e a mistura de gases
presente na camara, promove a abertura de descarga luminescente de
regime anormal, desejada para tratar a superficie das amostras.

O controle de temperatura é feito durante todos os tratamentos por
meio da insercdo de um termopar do tipo K (chromel-alumel) em uma
amostra de referéncia.
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Figura 19 - Esquema do reator a plasma utilizado nos tratamentos.
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Fonte: (LAMIM et al., 2015).
4.2.2 Ciclos de tratamentos termoquimicos a plasma

As faces escolhidas para serem cementadas, as quais sdo expostas
ao plasma, foram previamente lixadas (400 — 1200 mesh) e polidas
(suspensdo de alumina 1 pm). De acordo com (LAMIM, 2013) esse
procedimento sela parte da porosidade superficial advinda da metalurgia
do p6, promovendo uma superficie mais regular e homogénea para
medicdo das camadas. Além disso, essa etapa simula a operacdo
complementar de calibragem realizadas em grande parte dos
componentes produzidos via metalurgia do pé.

A visdo operacional dos tratamentos termoquimicos a plasma deste
estudo encontra-se na Figura 20, onde o processo esta divido em seis
etapas:
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Etapa I: evacuacéo do reator até pressdes na ordem de 10-2
Torr,

Etapa |1: aquecimento até a temperatura de 250 °C;

Etapa Il1: patamar de 30 minutos em 250 °C com o
objetivo de remover gases adsorvidos nas paredes do reator
e na superficie das amostras. Nas trés primeiras etapas nao
h& plasma estabelecido e o reator encontra-se em baixas
pressoes;

Etapa IV: aquecimento até a temperatura de tratamento
desejada, com a simultanea limpeza das amostras em
descarga luminescente anormal de hidrogénio (H2). A
limpeza é promovida por meio do bombardeamento de ions
de hidrogénio na superficie das amostras e se apresenta
como uma etapa essencial. Além disso, nessa etapa a
pressdo de trabalho é estabelecida progressivamente no
interior do reator;

Etapa V: patamar de realizacdo dos tratamentos
termoquimicos a plasma em 500 °C;

Etapa VI: resfriamento em plasma de H; de pouca
intensidade, a fim de evitar a oxidacéo das amostras.

Figura 20 - Vis&o operacional dos tratamentos termoquimicos a plasma do

estudo.
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Fonte: Autor.
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A Tabela 2 apresenta os tratamentos realizados nesse estudo e seus
respectivos codigos de identificacdo utilizados ao longo desse trabalho.
Foram realizados quatro tipos de tratamentos Unicos: cementacdo (CE),
nitretagdo difusdo (ND), nitretacdo y’° (NG) e nitretacdo & (NE).
Adicionalmente, de forma avaliar a influéncia dos diferentes tratamentos
de nitretacdo nas camadas cementadas, realizou-se tratamentos de
cementacao sobre as trés condigdes de nitretacdo descritas anteriormente,
formando os tratamentos sequenciais ND-CE, NG-CE e NE-CE.

Tabela 2 - Tratamentos termoquimicos a plasma estudados.

Tipo de Tratamento Identificacdo

Cementacdo CE
Nitretacéo Difuséo ND
Nitretacao y’ NG
Nitretacao € NE

Nitretacdo Difusdo + Cementacéo ND-CE

Nitretagdo y’ + Cementagdo NG-CE

Nitreta¢dao € + Cementagdo NE-CE

Fonte: Autor.

Diferenca de potencial, temperatura, tempo de pulso ligado e fluxo
de gases foram mantidos constantes em todos os tratamentos
termoquimicos, sendo 500 V, 500 °C, 100 ps e 240 cm3/min,
respectivamente. Esses parametros foram escolhidos para dar sequéncia
aos estudos de (LAMIM et al., 2015).

Os demais parametros dos tratamentos encontram-se resumidos na
Tabela 3. A mistura gasosa da cementacdo € a mesma utilizada por
(MELLO, 2015) em seu trabalho e, as misturas gasosas das nitretagdes
foram determinadas por estudos complementares para a validacéo de cada
fase desejada.

Tabela 3 - Parametros dos tratamentos termoquimicos a plasmas realizados

Tipo de Mistura gasosa Pressdo Tempo
Tratamento (%0) (Torr) (h)
Cementacdo 2CH4 — 98H2 5 3

Nitretacdo Difusdo 1Nz — 99H, 3 3
Nitretagao v’ 10Nz — 90H> 3 3
Nitretacao € 90N, — 9H,— 1CH4 3 3

Fonte: Autor.
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Com o intuito de dificultar a formacdo da camada de compostos, 0
tratamento de Nitretacdo Difusdo (ND) teve o resfriamento (Etapa VI —
Figura 20) realizado de forma controlada e mais lenta, com taxa de 2,5
°C/min (minima possivel no sistema utilizado). Para os demais
tratamentos, o aquecimento resistivo foi desligado ao fim do tratamento e
as amostras resfriadas em plasma de Ha.

4.3 CARACTERIZAGAO

4.3.1 Microestrutura das camadas

A analise microestrutural das camadas foi realizada por meio da
preparacdo metalografica das se¢Bes transversais das amostras, ataque
guimico em reagente Nital 2% e, posterior analise em microscopio optico
(Olympus BX60M) e microscdpio eletrénico de varredura (JEOL JSM-
6390LV).

Para cada etapa da preparacdo metalografica, foram necessarias
uma série de cuidados a fim de conservar a integridade das camadas
formadas nos tratamentos. Esses cuidados incluiram a realizagéo do corte
em cortadeira de precisdo com disco adiamantado, o envolvimento das
amostras em lamina de cobre recozida e, a utilizacdo de resina de alta
dureza no embutimento. Além disso, durante o lixamento manteve-se as
camadas formadas na direcdo contraria ao sentido de rotacdo da politriz.

As profundidades das camadas de difusdo e as espessuras das
camadas compostas foram mensuradas via MO e MEV para 1 amostra de
cada tratamento estudado. Os valores apresentados representam a média
aritmética de no minimo 20 medic6es e seus respectivos desvios padrao.

E importante salientar que para a visualizagdo em MEV e a
medicdo da espessura das camadas cementadas dos tratamentos NG-CE e
NE-CE, foi necessario interromper a preparacdo metalografica na etapa
de lixamento (1200 mesh), e prosseguir direto para o ataque quimico. Esse
procedimento foi adotado ao perceber que a etapa de polimento favorecia
o0 desplacamento da fina camada cementada.

4.3.2 Estrutura das camadas
A anélise estrutural das camadas cementadas e nitretadas foi

realizada através da difracdo de raios-X por incidéncia rasante em um
difratometro Shimadzu XRD6000, com radiagdo Ko do cobre. Essa
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técnica é Gtil para o estudo de superficies e interfaces pois evita a
contribuicdo do substrato na caracterizagdo estrutural das camadas. Nesse
estudo, utilizou-se dois angulos de incidéncia, 1° e 3°, com o intuito de
avaliar as fases presentes em fun¢do da profundidade de anélise.

A faixa de varredura situou-se entre 35 a 60°, com velocidade de
1°/min. Os difratogramas adquiridos, por sua vez, foram analisados com
0 auxilio do software Crystallographica Search- Match 3.1.0 e 0 banco de
dados ICDD PDF-2 2001.

4.3.3 Topografia das camadas

A caracterizagdo da topografia dos diferentes tratamentos foi
realizada de forma qualitativa e quantitativa. A caracterizacdo qualitativa
foi feita através da aquisicdo de imagens da superficie das amostras em
MEV (JEOL JSM-6390LV).

A caracterizagdo quantitativa foi realizada por meio da obtencdo e
analise de parametros topograficos, adquiridos com o auxilio da técnica
de interferometria dptica de luz branca. Para isso, utilizou-se um
interferdbmetro Zygo Newview7300 com resolucdo lateral de 0,28
um/ponto e resolucdo vertical de 0,1 nm. A andlise dos dados
topograficos foi realizada no software Mountainsmap 7, onde a obtengéo
dos parametros topograficos seguiu as seguintes etapas:

1. Preenchimento dos pontos faltantes — Etapa fundamental
para as etapas posteriores, uma vez que as operacles
realizadas no software tratam-se de operacfes matematicas.
O preenchimento foi realizado através do método
neighborhood, ou seja, o software calcula cada ponto faltante
com base nos valores dos pontos vizinhos.

2. Remocdo do fator de forma — Remocdo de forma de um
polinbmio de grau 1, pois as amostras analisadas
apresentavam superficies planas.

3. Remocdo da ondulacdo — Separacdo de ondulacdo da
rugosidade, através da aplicagdo de um filtro Gaussiano com
valor de cutoff de 80 um.

Os valores de parametros topograficos apresentados representam a
média da medicdo de 3 amostras, com area de analise igual a 0,25 mm?
cada. Os parametros escolhidos para caracterizar as superficies foram:
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Sq: E o desvio padrio das alturas em relacdo ao plano
médio e por isso é relacionado a rugosidade.

Ssk: Assimetria - E um parametro estatistico que mede a
simetria, ou a auséncia de simetria da funcdo de
distribuicdo das irregularidades da superficie. Uma
distribuicdo simétrica apresenta Ssk igual a zero. Valores
positivos indicam que a funcdo de distribuicdo estd
deslocada para a direita, ou seja, a superficie apresenta
altos picos sobre uma superficie mais plana. Valores
negativos deslocam a funcéo das irregularidades para a
esquerda e sugerem que a superficie apresente vales
profundos em platds suaves (Figura 21A).

Sku: Achatamento - E um parametro estatistico que mede
a forma da funcdo da distribuicdo das irregularidades,
sendo relacionado a uniformidade dessa funcdo. Uma
distribuicdo normal apresenta valor de Sku igual a 3.
Valores superiores a 3 indicam uma distribuicdo com mais
picos e vales destoantes, valores inferiores a 3 uma
distribuicdo mais plana (Figura 21B).

Sk, Spk e Svk: S&o parametros funcionais derivados da
curva Abott-Firestone. Onde Sk representa a rugosidade
do nucleo com os picos e vales predominantes retirados,
Spk a altura do pico acima da rugosidade do nucleo e Svk
a profundida do vale abaixo da rugosidade do nicleo. A
Figura 22 ilustra a relacdo dos parametros Sk, Spk e Svk
com um perfil de superficie e sua respectiva curva Abbott-
Firestone.

Figura 21 - Representagdo dos parametros estatisticos topograficos: (A) Ssk, (B)

Sku

(A)

SSk >0
assimetria positiva

SSk<0
assimetria negativa

(B)

Sku >3

Fonte: Autor.
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Figura 22 - Construcdo gréafica dos pardmetros Sk, Spk e Svk.
Curva Abbott-Firestone

/y

Svk

Fonte: (HORST; SEEWIG, 2013)

4.3.4 Dureza das camadas

A caracterizagdo mecénica das camadas cementadas e nitretadas
foi realizada por meio das técnicas de microdureza e nanoindentacéo. Esta
ultima, também conhecida como indentacdo instrumentada, consiste em
um ciclo de carregamento e descarregamento através do monitoramento
da carga aplicada em funcédo da profundidade de penetracdo. O resultado
consiste em curvas formadas por estes ciclos, que possibilitam determinar
propriedades mecanicas como o mddulo elastico e a dureza por meio do
método proposto por Oliver e Phar apud (ZAIKA CRISTIANE, 2007).

Para a microindentacdo utilizou-se a um microdurémetro Vickers
(Leco LM100AT), com carga de 0,01 kg. As medi¢des das microdureza
de topo e dos perfis seguiram o0s procedimentos recomendados pela
(“MPFI Standard 51- Method for determination of microindentation of
hardness of powder metallurgy materials”, 2012). De acordo com a
norma, a distancia entre cada indentacdo deve ser maior ou igual trés
vezes a diagonal de cada marcacdo e, sdo necessarias no minimo cinco
medicOes para a obtencdo da média de um valor de microdureza.

Para a nanoindentagdo foi utilizado um Nanoindenter MTS,
aplicando-se sobre as amostras uma carga maxima de 400 mN, com 12
ciclos de carregamento e descarregamento. Com o objetivo de avaliar a
dispersdo dos resultados, foram realizados no minimo 16 indentagdes em
cada amostra, cada uma com os 12 ciclos descritos acima e, de forma a
evitar a influéncia dos campos de tensbes e deformacgdes das indentacdes
vizinhas.
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4.5 TRATAMENTOS ESTATISTICOS

Com o intuito de apoiar as discussdes dos resultados a um critério
de cunho estatistico, os dados adquiridos nesse trabalho foram tratados
desde a sua aquisicdo até a posterior comparacdo de resultados entre
grupos.

No tratamento de dados usou-se o Critério de Chauvenet para
rejeicdo de dados. Esse critério propde que para uma amostra de “n” dados
devem ser descartados aqueles que nédo estiverem dentro da faixa em torno
da média, correspondendo a probabilidade de 1 — 1/(2n).

Para a comparacdo de valores de espessura de camada, rugosidade,
e microdureza utilizou-se o teste t pareado para analise entre duas
amostras que passaram por tratamentos sequenciais, por exemplo
ND/ND-CE. Para comparagdo entre amostras do mesmo grupo
(nitretacdo, nitretacdo-cementacdo) a analise de variancia ANOVA com
Teste Tukey foi utilizada. Os testes foram realizados com um intervalo de
confianca de 95%, com o auxilio do software OriginPro 8.5.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo estd dividido da seguinte forma: Microestrutura,
Estrutura, Topografia e Dureza das camadas. Os resultados serdo
apresentados nesta sequéncia para uma melhor compreensdo dos
processos de formacdo das diferentes camadas, e suas respectivas
propriedades.

5.1 MICROESTRUTURA DAS CAMADAS

Neste item sdo abordados e discutidos 0s aspectos microestruturais
das camadas formadas pelos diferentes tratamentos. O item é subdividido
por grupos de tratamentos (cementacdo, nitretagdo e nitretacdo-
cementacdo), de modo a possibilitar a analise individual entre os grupos,
e uma posterior avaliacio da evolugdo dos mesmos.

5.1.1 Cementacéo (CE)

A Figura 23 apresenta a micrografia se¢do transversal da amostra
submetida ao tratamento de cementacdo CE, onde observa-se a presenca
de poros no substrato, advindos do processo de metalurgia do pé.
Observa-se a auséncia de uma camada de difusdo e a presenca de uma
fase continua ao longo da superficie, melhor observada na (Figura 23B).

A fase observada na superficie esta relacionada com a camada
formada pelo tratamento de cementacdo CE. Esta camada cementada,
apresenta-se continua e aderida ao substrato, com espessura média de
(0,67 £ 0,22) um. O elevado valor do desvio padrdao é reflexo da
irregularidade observada na espessura da camada, como visto na Figura
23B.

A camada cementada formada pelo tratamento CE tem aspecto
semelhante as camadas de cementita encontradas nos trabalhos de
cementacdo a plasma DC de (LAMIM et al., 2015), (DAMIN, 2015) e
(MELLO, 2015), ambos realizados a 500 °C. A espessura de camada, no
entanto, mostrou-se superior a observada por (DAMIN, 2015) e
equivalente as de (LAMIM et al., 2015) e (MELLO, 2015).
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Figura 23 - Micrografia transversal do tratamento de cementacéo CE: (A) MO
1000X (B) MEV 5000X

(A) ] (®B)

Fonte: Autor

5.1.2 Nitretacdo (ND, NG, NE)

A microestrutura do tratamento de nitretacdo difusdo (ND)
encontra-se ilustrada na Figura 24A. Observa-se a presenca de poros e de
uma camada de difusdo homogénea no interior do substrato, com extenséo
média de (254,71 + 6589) um. Essa camada de difusdo ¢€
predominantemente formada por precipitados a’’-FeisN», com a presenca
discreta de alguns nitretos y’-FesN logo abaixo da superficie (Figura
24B). A distingdo entre os nitretos o’ ¢ Yy’ foi baseada em suas
morfologias, sendo sugerida por (INOKUTI; NISHIDA; OHASHI, 1975)
e (METIN; INAL, 1987) em seus trabalhos.

A ampliacdo da superficie, Figura 24B, mostra a existéncia de
“ilhas” de nitretos nessa regido, como um inicio de formacgao heterogénea
da camada composta. Essa constatacao revela que apesar do baixo teor de
nitrogénio utilizado no tratamento ND (1% de Ny), ndo foi possivel
formar uma camada exclusivamente de difusdo, embora, EDENHOFER
e BEL apud (LAMPE; EISENBERG; LAUDIEN, 1993) sugiram que
atmosferas com < 10% de N possibilitem a eliminacdo parcial ou
completa da camada composta.
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Figura 24 - Micrografia transversal do tratamento de nitretacdo difusdo ND: (A)
MO 200X e; (B) 3500X.
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Fonte: Autor

A escolha pela utilizacdo de 1% de N2 na mistura gasosa foi
baseada no trabalho de (DAMIN, 2015), uma vez que autora mostrou
obter uma camada nitretada exclusivamente de difuséo ao reduzir o teor
de N2 para 3 % na mistura gasosa da nitretacdo a plasma de AISI 1005.

As ilhas de nitretos observadas na superficie da nitretacdo ND e no
trabalho de Shioga (SHIOGA, 2013), assemelham-se ao estagio inicial do
processo de formacdo da camada composta descrito  por
(MITTEMENER, 2013) e ilustrado na Figura 25. Nesse processo, a
formagdo de uma camada composta continua e regular é resultado da
nucleagdo de nitretos y’ na superficie, e seguida pelo seu crescimento,
através da difusdo do nitrogénio pela ferrita e pelos nucleos de y’. A
difusdo do nitrogénio pela ferrita é considerado um caminho facilitador,
uma vez que é mais pronunciada do que no nitreto y* (MITTEMEIJER,
2013).

Figura 25 - Estagio inicial de formagao da camada composta.

Fonte: (MITTEMEIJER, 2013)
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A Figura 26A apresenta a microestrutura do tratamento de
nitretacdo y’ (NG). Verifica-se que esse tratamento promoveu a formagéo
de uma camada composta na superficie e uma zona de difusao.

Figura 26 - Micrografia transversal do tratamento de nitretagdo y> NG: (A) MO
200X, (B) MEV 3500X.
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A camada composta formada é continua ao longo da superficie
(Figura 26B), e apresenta espessura média de (2,98 + 0,92) um. O
surgimento de uma camada composta homogénea e as modificacbes
observadas na zona de difusdo de NG, quando comparadas ao tratamento
ND, estdo relacionadas ao maior teor de N presente na mistura gasosa da
nitretacdo NG (SKONIESKI et al., 2008). O maior teor de nitrogénio
implica em mais atomos desse elemento para a consolidacdo de uma
camada composta homogénea, e também para a formacdo de mais
precipitados y* na zona de difusdo.

A zona de difusdo, por sua vez, apresenta (288,35 + 51,97) um de
profundidade total e pode ser subdividida em: zona de difusdo 1,
localizada mais proxima da superficie e formada por nitretos y’ e o’ ¢;
zona de difuséo 2, localizada no interior do substrato e formada somente
por precipitados o’ (Figura 26A). Essa morfologia de zona de difusdo
dividida em duas zonas também foi relatada por (OLIVEIRA; PINEDO;
TSCHIPTSCHIN, 2002) em seu trabalho.

A secdo transversal da nitretacdo ¢ (NE) é visualizada na Figura
27A, onde observa-se uma microestrutura porosa, com a presenca de uma
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camada composta continua na superficie e, uma zona de difusdo também
subdividida em duas partes.

A camada composta do tratamento NE (Figura 27B), é regular e
espessa, com média de (5,13 + 0,81) um, aparentando ser uma camada
mista. Essa constatacdo é melhor visualizada na Figura 28, onde nota-se
uma regido de interface entre as fases formadoras da camada composta.
De acordo com (BELL; SUN; SUHADI, 2000) e (WOHRLE, 2012), esse
tipo de camada composta mista esta associada ao alto teor de nitrogénio
e a presenca de uma pequena quantidade de gas carbonetante na mistura
gasosa, 0 que é coerente aos pardmetros da nitretacdo NE. Os autores
ainda indicam que a fase mais externa ¢ constituida pelo carbonitreto &-
Fe2.3(N,C) e a fase abaixo é formada pelo carbonitreto y’-Fes(N,C).

Figura 27 - Micrografia transversal do tratamento de nitretagdo &€ NE: (A) MO
200X, (B) MEV 3500X.
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Figura 28 - Ampliagdo da camada composta do tratamento de nitretacdo NE.
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Fonte: Autor

Camadas compostas mistas sdo bastante relatadas na literatura de
nitretagdo e nitrocementacao, entre algumas pode-se citar (LEIl; ZHANG,
1997), (LIAPINA; LEINEWEBER; MITTEMEIJER, 2006) e
(NIKOLUSSI et al., 2007). Isso ocorre visto a dificuldade em se obter
camadas compostas monofasicas &, o que s seria possivel mediante a
elevadas taxas de resfriamento. Caso contrario, a fase y’ tende a consumir
a fase € ao longo do tratamento e/ou do resfriamento na dire¢do do
substrato para a superficie por meio da reagdo ¢ — y’ + a-Fe (LAMPE;
EISENBERG; LAUDIEN, 1993) (BELL; SUN; SUHADI, 2000)
(WOHRLE, 2012).

E possivel ainda observar a presenca de poros na regido superior
da camada composta do tratamento NE (Figura 27B). Para SOMERS
apud (LAMPE; EISENBERG; LAUDIEN, 1993) a formagdo de poros
preferencialmente em ¢ € atribuida principalmente a metaestabilidade
dessa fase a qual promove a recombinacdo do nitrogénio e a criacdo de
nitrogénio molecular em altas pressoes.

A zona de difusdo total do tratamento NE, por sua vez, apresenta
profundidade total de (472,77 + 38,95) um, a maior entre os tratamentos
de nitretacdo. Além disso, constata-se que a zona de difusdo 1 do
tratamento NE (Figura 27A) apresenta nitretos y’ mais compridos e em
maior quantidade, dos que os observados na zona de difusdo 1 da
nitretacdo NG (Figura 26B).

Para efeito de comparacdo, a Figura 29 apresenta os gréaficos de
espessura de camada composta e de profundidade da zona de difuséo, para
os trés tratamentos de nitretagdo (ND, NG e NE). Em uma primeira
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analise é possivel observar que as modificagdes nas concentracdes dos
constituintes da mistura gasosa promoveram mudancas nas camadas
nitretadas, uma vez que pardmetros como temperatura, tempo de
tratamento, pressao e o fluxo de gas foram mantidos constantes para as
trés nitretacGes.

Figura 29 — Comparacéo entre tratamentos ND, NG e NE: (A) espessura de
camada composta, (B) profundidade da zona de difusdo.
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Fonte: Autor

Como ja evidenciado pelas micrografias, o tratamento ND
apresentou na superficie somente ilhas de nitretos, ndo formando uma
camada de compostos uniforme por toda a extensdo da amostra. Isto se
deve, provavelmente, ao baixo teor de nitrogénio da mistura gasosa desse
tratamento. A maior espessura de camada composta foi obtida com o
tratamento NE, confirmando a evidencia de proporcionalidade entre
espessura de camada composta e o teor de nitrogénio como ja observado
por (FANCEY et al., 1995), (SKONIESKI et al., 2008) e (BENDO et al.,
2011). No entanto, (ORTIZ, 2000), constatou que essa relacdo ¢ valida
até uma proporcdo de 90%N2/10% H, teores superiores de N
promoveram um decréscimo da camada composta, mostrando o papel do
H2 na nitretacdo a plasma ja relatado por (KIM; KIM; HAN, 2002).

E possivel ainda inferir que a presenca de carbono na mistura
gasosa de NE tenha influenciado nas caracteristicas de crescimento da
camada composta, como exposto por (SUN; HARUMAN, 2006) e
(WOEHRLE; LEINEWEBER; MITTEMEIER, 2013). (LAMPE;
EISENBERG; LAUDIEN, 1993) ainda sugere que a presenca de carbono
sO reduzira a espessura da camada, quando seu teor na mistura gasosa for
suficientemente elevado para promover a formacdo de cementita, a qual
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atuard como uma barreira de difusdo para o nitrogénio (NIKOLUSSI;
LEINEWEBER; MITTEMEIJER, 2010).

No que diz respeito a zona de difusdo, os tratamentos ND e NG
apresentaram  profundidades  estatisticamente  idénticas, sendo
diferenciadas apenas pelas suas morfologias (Figura 24A e Figura 26A).
O tratamento ND apresentou uma Unica zona de difusdo formada
majoritariamente por precipitados o’’ (zona difusdo 2), enquanto NG
apresentou também a zona de difusdo 1 localizada logo abaixo da
superficie e formada por y* + a”’. Logo, a diferenca de apenas 9% do teor
de N2 na mistura gasosa dos tratamentos ND e NG influenciou apenas na
morfologia de suas zonas de difusdo, ndo diferenciando suas
profundidades. Outro fato que pode ter contribuido para se ter a mesma
espessura de camada de difuséo é a presenca da camada compostaem NG,
que tende a diminuir a velocidade de formag&o da zona de difusdo.

Ja o tratamento NE apresentou a maior profundidade total da zona
de difuséo entre os tratamentos de nitretagcdo e, sua Zona de Difusdo 1
mostrou-se 45% maior do que a observada no tratamento NG. Esse fato
mostra que para elevados teores de nitrogénio, 0 aparecimento da camada
composta ndo prevalece sobre a velocidade de formagdo da zona de
difusdo. Neste caso, se comparada a condicdo ND, a concentra¢do de
nitrogénio na mistura gasosa passou de 1% para 90%.

5.1.3 Nitretacdo-Cementacgédo (ND-CE, NG-CE, NE-CE)

A Figura 30 apresenta as se¢des transversais do tratamento de
nitretacdo-cementacdo ND-CE.

Na Figura 30A nota-se que a realizacdo do tratamento ND-CE,
manteve a morfologia de uma Unica zona de difusdo formada
majoritariamente por nitretos o.”’-Fe1sN2, observada anteriormente no seu
tratamento predecessor de nitretagdo ND (Figura 24A). No entanto, 0s
precipitados a’’ mostraram-se menores e mais arredondados dos que 0s
observados na zona de difusdo da nitretacdo ND (Figura 24B), e as
pouquissimas agulhas de y’ desapareceram.

Outro aspecto relevante do tratamento ND-CE evidenciado na
Figura 30B ¢ a formacdo de uma camada continua ao longo da superficie,
com espessura média de (0,79 = 0,29) um. Essa camada é bastante
semelhante & camada cementada formada no tratamento Unico de
cementacdo CE (Figura 23B).
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Figura 30 - Micrografia do tratamento nitretagdo-cementagdo (ND-CE): (A) MO
200x, (B) MEV 3500x.
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Uma vez que o tratamento de nitretagio ND ndo promoveu a
formacdo de uma camada composta continua (Figura 24B), exceto pela
presenca de nucleos de nitretos na superficie, a camada observada na
nitretacdo-cementacdo ND-CE é promovida pela cementacdo realizada
nesse tratamento. A Figura 31 ratifica essa suposicdo, a0 mostrar a
identificacdo dos elementos carbono e ferro na camada ND-CE. Esse
resultado esta de acordo com o observado por (DAMIN, 2015) ao
cementar AISI 1005 nitretado sem camada composta. A identificacdo do
oxigénio pode estar relacionada a pontos de oxidacdo na amostra e, 0
cobre é referente a lamina utilizada para preparacdo das amostras

A microestrutura do tratamento NG-CE ¢ ilustrada na Figura 32A,
onde visualiza-se a presenca de uma camada composta continua na
superficie e uma zona de difusdo com profundidade total de (299,94 +
58,70) um. Essa zona de difusdo é subdividida em zona 1 de difusdo
(nitretos y’ e o’”) e zona 2 de difusdo (nitretos a’’), semelhante ao seu
tratamento predecessor de nitretacdo NG (Figura 26A). Constata-se, no
entanto, que houve uma redugdo no tamanho dos nitretos y’ e a’” na zona
de difusdo de NG-CE quando comparado ao tratamento NG.
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Figura 31 - Ampliac&o da camada formada pelo tratamento de nitretacéo-
cementacdo ND-CE (10000x).

Fe
¢ EDS Camada cementada
11500 | 0
Fe
Folha Cobre - [ ke
500
Cu
keV
0 T T
0 5 10
I1500 _ EDS abaixo da camada
Fe Fe
11000
15kV = X10,000 1pm LCME-UFSC
500
C| keV
0 T T
0 5 10

Fonte: Autor

Figura 32 — Micrografia do tratamento de nitretagdo-cementagdo NG-CE: (A)
MO 200x, (B) MEV 3500x.
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No que diz respeito a camada composta do tratamento NG-CE
(Figura 32B), essa apresentou espessura média de (2,58 + 1,19) um e
mostrou-se irregular, apesar de continua. A ampliacdo dessa camada
composta, Figura 33, evidencia que a mesma é formada por duas
subcamadas, uma mais fina localizada na parte mais externa, e outra
subcamada adjacente mais espessa.

Figura 33 - Ampliacdo da camada composta formada pelo tratamento de
nitretacdo-cementagdo NG-CE (20000x).

800 F€ Subcamada superior

600 -
400 -

0 2 keV 4

1200 —
Fe EDS
1000 Subcamada inferior

o 4°°-\J|3'J
W

T
0 2 4
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Essa morfologia de duas subcamadas observada no tratamento
sequencial NG-CE foi relatada por (DAMIN, 2015) em seu trabalho, onde
a autora relaciona a subcamada superior & camada cementada advinda da
cementacao sequencial, e a subcamada adjacente a camada composta da
nitretacdo NG.

A analise quimica qualitativa em EDS (Figura 33) mostrou que a
subcamada superior é predominantemente formada por carbono e ferro,
havendo resquicios de cobre e aluminio, advindos das etapas de
preparacdo metalogréafica. Ja a subcamada abaixo apresentou nitrogénio,
ferro e carbono.

A aparente auséncia de nitrogénio na subcamada superior,
confirma que esta seja advinda da cementacdo realizada no tratamento
NG-CE, como inferido por (DAMIN, 2015). Além disso, o tratamento
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predecessor de nitretagdo NG havia promovido apenas a formacéo de uma
camada composta homogénea (Figura 26B).

O tratamento sequencial de nitretagdo-cementagdo NE-CE, Figura
34A, manteve 0s aspectos gerais do seu tratamento de nitretacdo anterior
NE (Figura 27A): zona de difusdo subdivida em duas partes, e camada
composta continua, regular e espessa ao longo da superficie.

A profundidade total da zona de difusdo NE-CE foi de (378,07 +
54,43) um. Comum ao que tem sido observado nos tratamentos de
nitretagcdo-cementacdo, constata-se que NE-CE também teve a morfologia
dos nitretos y’ e a’’da zona de difusdo modificada quando comparados
aos de seu tratamento predecessor de nitretagdo NE (Figura 27A),
sobretudo uma reducéo no tamanho das agulhas de nitretos y’.

Figura 34 - Micrografia do tratamento de nitretagdo-cementacdo NE-CE: (A)
MO 200x, (B) MEV 3500x.
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Essa diminuicdo no tamanho dos precipitados da zona de difuséo
quando comparados aos seus tratamentos predecessores de nitretacdo, ja
havia sido observada em ND-CE e NG-CE.

Esse fato pode ser entendido da seguinte forma: as condigdes do
tratamento de cementagdo realizado sobre as amostras nitretadas (500 °C
e 3h) atuam como um tratamento de recozimento para a zona de difuséo
das mesmas. A manutengdo nessa temperatura e o gradiente de
composi¢do quimica na interface precipitado/o-Fe, deve favorecer a
difusdo dos atomos de N dos precipitados para regides mais pobres nesse
elemento, ocasionando a dissolucéo e a consequente diminuicdo em seu
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tamanho. (OLIVEIRA; PINEDO; TSCHIPTSCHIN, 2002) constataram
esse fendmeno ao manter as amostras de aco baixo carbono nitretadas a
uma temperatura de 300 °C durante 6 horas. Os autores relacionaram a
diminuicdo do tamanho das agulhas y’ com a estabilidade térmica desses
precipitados.

A camada composta da nitretacdo-cementacdo NE-CE possui
espessura média de (4,74 £ 0,50) um, e como ilustrado na Figura 34B essa
camada apresentou formacao de porosidade maior do que NG-CE.

A Figura 35 apresenta uma ampliacdo da camada composta do
tratamento NE-CE, onde observa-se que a mesma é constituida de duas
subcamadas, como evidenciado anteriormente na nitretacdo-cementacéo
NG-CE. De forma semelhante, a subcamada superior apresenta-se fina e
constituida predominantemente por carbono e ferro (EDS da Figura 35),
ao passo que a subcamada adjacente inferior é espessa e apresentou
nitrogénio, ferro e resquicios de carbono em sua composicdo. Dessa
forma, infere-se que a subcamada superior seja resultado da cementagéo
realizada em NE-CE, e a subcamada inferior seja advinda da camada
nitretada do seu tratamento de nitretacdo NE.

Figura 35 — Ampliacdo da camada composta formada pelo tratamento de
nitretagdo-cementagdo NE-CE (10000x).
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Outra aspecto interessante a destacar € que a camada composta da
nitretacdo NE (Figura 28) possuia uma morfologia visivelmente mista,
formada pelos carbonitreto &-Fex3(N,C) e y’-Fesa(N,C), o0 que ndo é mais
constatado apos a realizagcdo de NE-CE. Dessa forma, nota-se que o
tratamento sequencial nitretacdo-cementacdo NE-CE, além de formar
uma subcamada superior modificou a morfologia da camada nitretada
localizada abaixo.

O desaparecimento da camada mista pode estar atrelado a
homogeneizacdo da composicdo das fases presentes na camada composta,
por meio do consumo da fase € pela fase y’ durante as 3 horas de
cementacgdo & 500 °C (LIAPINA, 2005), (NIKOLUSSI et al., 2007).

Ao comparar 0 aspecto microestrutural dos tratamentos de
nitretacdo-cementacdo, com 0S Seus respectivos tratamentos
predecessores de nitretacdo fica nitido uma evolugdo microestutural da
camada composta e da zona de difusdo. A evolugdo das camadas
compostas estd principalmente ligada ao tratamento de cementacdo
realizado sobre as diferentes camadas nitretadas, a exposicdo a
temperatura de tratamento, as reag¢fes ali ocorrentes e, a consequente
formacéo de uma fina camada cementada sobre a camada nitretada.

A Figura 36 apresenta a comparacdo das espessuras de camadas
compostas dos tratamentos de nitretacdo-cementacdo, com suas
respectivas nitretacGes. Nota-se uma proximidade nas espessuras das
camadas cementadas de CE, ND-CE, NG-CE e NE-CE. Além disso, a
espessura total das camadas compostas de NG-CE e NE-CE, assemelham-
se as de suas nitretacdes predecessoras. Entretanto, é inviavel
fundamentar essas comparagdes, pois a medigdo da espessura das
subcamadas cementadas e nitretadas de NG-CE e NE-CE teve de ser
realizada nas amostras apenas lixadas, diferente dos demais tratamentos
gue tiveram suas amostras preparadas até o polimento.

A comparacéo da profundidade da zona de difusdo dos diferentes
tratamentos nitretacdo-cementacéo é ilustrada na Figura 37. Por meio da
realizacdo de uma andlise de teste t pareado, pode-se dizer que a
profundidade total da zona de difusdo das amostras nitretadas ndo é
alterada ap0s os tratamentos de nitretacdo-cementacdo. Nota-se apenas
uma reducdo da zona de difusdo 1 de NE-CE quando comparada a de NE.
Sendo assim, a principal modificacdo da zona de difuséo constatado nos
tratamentos de nitretacdo-cementacdo é a diminuicdo das agulhas de
nitretos y° e o arredondamento das agulhas de o’’, como visto
anteriormente nas micrografias.
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Figura 36 — Comparacéo da espessura de camada composta entre os tratamentos
nitretacdo e nitretagdo-cementacéo.
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Figura 37 - Comparacéo da profundidade da zona de difuséo dos tratamentos de
nitretacdo e nitretagdo cementacéo.
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5.2 ESTRUTURA DAS CAMADAS

Neste item sdo apresentadas e discutidas as fases formadas pelos
diferentes  tratamentos, correlacionando-as sempre com  as
microestruturas observadas no item 5.1, afim de identificar a constitui¢do
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das camadas. A subdiviséo é também realizada por grupos de tratamentos
(cementacdo, nitretacdo e nitretagdo-cementaco).

5.2.1 Cementacéo (CE)

A Figura 38 apresenta o difratograma do tratamento de cementacgao
CE para dois angulos de incidéncia (1 e 3°), onde é evidente a
estabilizacdo da fase cementita (FesC) e a-Fe para os dois angulos de
andlise . A identificacdo foi feita com base na carta JCPDS 000-85-1317
para a cementita e (JCPDF 000-87-722) para a-Fe.

Levando em consideragdo que o angulo incidente esta relacionado
a profundidade da andlise, é possivel inferir que a camada cementada
observada no tratamento CE (Figura 23B), é formada por cementita. A
presenca de a-Fe pode estar relacionada ao substrato. Esse resultado é
coerente com os apresentados por (LAMIM et al., 2015), (DAMIN, 2015)
e (MELLO, 2015) em seus trabalhos de cementacdo a plasma em baixa
temperatura.

Figura 38 - DRX do tratamento de cementacéo CE.
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De acordo com (LAMIM et al., 2015), a formacdo dessa camadas
de cementita deve estar relacionada & baixa difusividade do carbono a
500 °C, e a baixa solubilidade desses atomos no a-Fe. Dessa forma, o
carbono adsorvido na superficie durante a cementacdo ndo tem
mobilidade suficiente para se difundir ao longo do substrato. Essa alta
concentragdo superficial de carbono deve promover a saturagdo desse
elemento no ferro, e, entdo, a consequente precipitacdo de nucleos de
cementita que formardo posteriormente uma camada continua.

O autor (NIKOLUSSI, 2008) observou a mesma formacdo de
camada de cementita na cementacdo gasosa de ferro a 550 °C, e descreveu
um processo de crescimento da camada semelhante ao descrito por
(LAMIM et al.,, 2015). O autor ressalta que no estagio inicial o
crescimento dos ndcleos de cementita é dado preferencialmente pela
difusdo do carbono através da ferrita, visto a maior difusividade do
carbono nesta fase do que na cementita. Apos isso, ha a formacéo de uma
camada continua e homogénea de cementita, onde a difusdo do carbono
ocorre através de regides ricas em pequenos defeitos na camada. No
estagio final, o carbono difunde-se através da cementita, estabelecendo
um crescimento de camada parabélico para t >1 h.

5.2.2 Nitretacéo (ND, NG, NE)

O conjunto de difratogramas dos tratamentos de nitretagdo (ND,
NG, NE) é apresentado na Figura 39.

A analise do tratamento de nitretacdo difusdo (ND) mostrou a
identifica¢do da fase a-Fe e y’-FesN (JCPDF 000-77-2006) para os dois
angulos de incidéncia. A Figura 40 amplia o difratograma da amostra
submetida ao tratamento ND e possibilita uma melhor visualizacdo dos
picos da fase y’ (41,127 e 47,879°). Nota-se pela baixa intensidade, que a
presencga dessa fase € bastante discreta, e aumenta com o aumento do
angulo de incidéncia.

Esse discreto indicio de y* observado na nitretacdo ND deve estar
relacionado ao inicio de formagdo da camada composta heterogénea na
superficie desse tratamento, como anteriormente ilustrado na Figura 24B.
Dessa forma, é possivel inferir que as particulas observadas na superficie
de ND tratam-se do nitreto y’-FesN. Essa constatagdo converge com o
estagio inicial do processo de formacao de camada composta sugerida por
(MITTEMELNER, 2013).
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Figura 39 - DRX dos tratamentos de nitretacdo ND, NG e NE.
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Figura 40 - Ampliacéo do difratograma do tratamento de nitretacdo ND.
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(SKONIESKI et al., 2008) obtiveram resultados semelhantes de
DRX para baixos de teores de N2 na mistura gasosa. A0 manter esse
pardmetro constante e aumentar o tempo de nitretacdo o0s autores
mostraram o crescimento dos picos da fase y’, constatando a cinética de
formacéo da camada composta.

O objetivo de obter uma camada monofésica y’-FesN com o
tratamento de nitretacdo NG foi alcancado, como visto no difratograma
deste tratamento na Figura 39. Observa-se, ainda que de forma minima, a
presenga da fase o-Fe advinda do substrato para os dois angulos de
incidéncia. A partir disso, € possivel deduzir que a camada composta
observada no tratamento de nitretacdo NG (Figura 26B), trata-se de uma
camada de y’-FesN. Camadas monofésicas y’ obtidas por nitretacdo a
plasma em ferro puro também foram relatadas por (LAMPE;
EISENBERG; LAUDIEN, 1993) e (BENDO et al., 2011).

Uma vez que a principal diferenca entre os tratamentos ND e NG
foi o teor de nitrogénio na mistura gasosa (1 e 10% respectivamente), é
interessante notar o papel desse pardmetro no processo de formacao de
uma camada composta nitretada y’. O aumento da atividade de nitrogénio
na mistura gasosa favoreceu o crescimento de nicleos de y’ na superficie,
promovendo a formagdo de uma camada composta homogénea nha
nitretacdo NG.

Em relacdo a nitretacdo NE, o difratograma desse tratamento
indica a presenga exclusiva da fase &- Feo.3(N,C) (JCPDF 000-76-0091)
para a analise com 1° de incidéncia e a presenga € + y’ para analise mais
profundas. O aparecimento do pico de y’ na analise com 3° de incidéncia
¢ melhor visualizado na Figura 41. Levando em consideracdo a
morfologia mista da camada composta desse tratamento (Figura 28), a
andlise de DRX é um indicativo de que a parte mais externa dessa camada
seja constituida unicamente pelo carbonitreto e-Fe>.3(N,C), seguida pela
fase y’-Fes(N,C). Esse resultado é condizente com as proposicoes de
(LIAPINA, 2005) e (WOEHRLE; LEINEWEBER; MITTEMENER,
2013).

A suposi¢do de que as fases ¢ e y’ identificadas no tratamento NE
tratam-se de carbonitretos de ferro e ndo somente nitretos, esta ligada a
dois fatores: a presenca de 1% de CH4 na mistura gasosa desse tratamento
e a dificuldade na diferenciacdo entre nitretos e carbonitretos de ferro,
visto a proximidade entre os espacamentos de rede dessas fases, JACK
apud (MALISKA et al., 2001). A técnica de analise quimica GDOES é
uma alternativa para confirmar tal suposicao.
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Figura 41 - Ampliacéo do difratograma do tratamento de nitretacdo NE.
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Fonte: Autor

Ao comparar ND, NG e NE, nota-se a evolucdo estrutural da
camada composta em relagcdo aos constituintes da mistura nitretante.
Teores muito baixos de N2 propiciaram a formacéo de nucleos de y’, que
por sua vez, tendem a evoluir para uma camada homogénea monofésica
vy’ com o aumento do teor de N.. Ao passo que elevados teores de
nitrogénio, somados a presenca de carbono na mistura nitretante,
propiciam a estabilizacdo da fase € na regido mais exterior da camada
composta.

5.2.3 Nitretacdo-Cementacgédo (ND-CE, NG-CE, NE-CE)

A Figura 42 ilustra o conjunto de difratogramas para o0s
tratamentos de nitretagdo-cementagdo ND-CE, NG-CE e NE-CE.

Pode-se perceber que a nitretacdo-cementacdo ND-CE promoveu
apenas a estabilizacdo da fase cementita, semelhante ao observado para o
tratamento individual de cementacdo CE (Figura 38). Isso indica que a
camada formada apds ND-CE (Figura 31) seja igualmente constituida por
FesC. Esse fato estd de acordo com a andlise quimica qualitativa dessa
camada, que havia evidenciado unicamente a presenca de carbono e ferro
em sua constituicao.
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Figura 42 - DRX dos tratamentos de nitretacdo-cementacdo ND-CE, NG-CE e
NE-CE.
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E interessante comparar o difratograma de ND-CE com o de seu
tratamento predecessor de nitretacio ND (Figura 40) e observar o
desaparecimento dos indicios de y’> vistos em ND. Esse fato esta
relacionado a diminuicdo e/ou dissolucdo dos nucleos de y’ durante o
tratamento ND-CE.

No entanto, embora ndo tenha sido detectada a presenca de y’ em
ND-CE, ndo é possivel excluir a hipétese de que haja resquicios dessa
fase na camada, entretanto, em quantidade insuficiente para a
identificacdo via DRX.

O difratograma da nitretacdo-cementagdo NG-CE evidenciou a
presenca da fase cementita e do carbonitreto y’-Fes (N,C) para os dois
angulos de incidéncia de analise. A presenca do pico de y’ para analise de
1° é melhor visualizada na Figura 43.
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Figura 43 - Ampliagdo do DRX com 1° de incidéncia para os tratamentos NG-
CE e NE-CE.
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Ao comparar o difratograma de NG-CE com o de sua nitretacdo
predecessora NG observa-se o aparecimento dos picos de cementita apds
a nitretacdo-cementacdo, que estdo atrelados ao tratamento de
cementacdo sequencial realizado sobre NG. Além disso, os picos de
cementita podem ser relacionados a fina subcamada localizada na parte
mais externa da camada NG-CE (Figura 33), cuja analise quimica
gualitativa evidenciou ferro e carbono.

Apesar da camada nitretada formada em NG ser constituida pelo
nitreto y’, a cementacéo sequencial realizada em NG-CE deve favorecer
a estabilizagdo do carbonitreto y’- Fe4(N,C), devido a presenca de carbono
na mistura gasosa. Dessa forma, a identificacdo desse carbonitreto na
nitretacdo-cementacdo NG-CE esta relacionada a subcamada inferior
desse tratamento (Figura 33), cujo EDS constatou nitrogénio, carbono e
ferro.

A presenca de y’ até mesmo para 1° de incidéncia de raios-x, pode
estar relacionado a dois fatores: a menor espessura da subcamada
cementada formada em NG-CE ou o fato dessa subcamada ndo ser
constituida exclusivamente por cementita, mas sim por cementita e y’.

A anélise das fases formadas em NG e NG-CE em conjunto com 0
diagrama ternario Fe-N-C (Figura 44) permitem melhor compreender o
processo de formacdo da camada observada em NG-CE. Como a
nitretagdo NG apresentou uma camada nitretada formada por a-Fe e y’,
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pode-se considerar que o ponto A como o inicial do tratamento NG-CE
(campo o-Fe + y’ do diagrama Fe-N-C). O processo de cementacdo
realizado sobre NG promove o aumento do percentual de carbono nessa
camada, como indicado pela seta tracejada. Isso favorece a precipitacdo
de cementita e estabiliza o campo a-Fe + cementita + y* do diagrama,
indicado como o ponto A’. [Essa suposi¢cdo converge com as fases
encontradas na camada da nitretagdo-cementacdo NG-CE. Vale ressaltar
gue 0s pontos A e A’ estdo posicionados nos seus campos estaveis, no
entanto, suas posicOes dentro desses campos sdo hipotéticas a fim de
facilitar a explicacdo, ndo estando relacionadas aos percentuais de N e C
da camada.

Figura 44 - Diagrama Ternario Fe-N-C com isoterma em 500 °C.

£+ Cementita

£+ Cementita +vy

Mass percent N
Fonte: Calculado no Software Thermocalc com a base de dados TCFE7.

A analise de DRX do tratamento de nitretagcdo-cementacdo NE-CE,
evidencia a estabilizacdo da fase cementita para os dois angulos de
incidéncia e, da fase y’-Fes(N,C) somente para uma maior profundidade
de anélise (3°). A auséncia da fase y’ na analise com 1° de incidéncia é
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melhor observada na Figura 43, indicando assim, a presenca exclusiva de
cementita na parte mais externa da camada composta NE-CE.

Ao correlacionar esse resultado com a microestrutura da camada
composta NE-CE (Figura 35), é possivel afirmar que a fina subcamada
cementada observada nesse tratamento, trata-se de uma camada de
cementita advinda da cementagdo. E a presenca da fase y’ na analise com
3° de incidéncia esta relacionada a subcamada inferior do tratamento NE-
CE, localizada sob a camada de cementita. Ambas constatacdes sao
coerentes com as andlises quimicas qualitativa em EDS dessas regides,
vistas na Figura 35.

O processo de formacdo da camada em NE-CE também pode ser
entendido com o auxilio do diagrama Fe-N-C (Figura 44), da seguinte
forma: a parte mais externa da camada nitretada NE (parte a ser
cementada), mostrou-se constituida exclusivamente pelo carbonitreto &,
fazendo com que o ponto inicial do tratamento NE-CE estivesse no campo
¢ do diagrama Fe-N-C, indicado hipoteticamente pela letra B. De acordo
com o diagrama, o aumento do teor de carbono nessa camada, causado
pela cementacdo, promoveria a precipitacdo de cementita e estabilizaria o
campo & + cementita, como indicado por B’. No entanto, ndo é o
observado nas analises de DRX de NE-CE, as quais mostraram cementita
+ v’ + a-Fe na constituicdo da camada.

Para o diagrama Fe-N-C a formagdo das fases observadas na
camada NE-CE (cementita + v’ + a-Fe) s6 é possivel mediante uma
reducdo do percentual de nitrogénio da camada nitretada predecessora,
para teores abaixo de 6% em massa, 0 que indica um deslocamento de B
até B”’, como ilustrado no diagrama. Mais uma vez, os pontos B, B’ ¢ B”’
estdo posicionados nos seus campos estaveis, no entanto, suas posicoes
dentro desses campos sdo hipotéticas com o Unico intuito de explicar a
formacéo das camadas de uma maneira mais didatica.

Essa reducgdo do percentual de nitrogénio isso implica em uma
transformacdo € — y’ durante o processo de nitretacdo-cementacdo NE-
CE, relacionada a exposicdo da camada a temperatura de 500 °C durante
as 3 horas do tratamento sequencial. Indicios dessa transformacédo ja
haviam sido observados pelo desaparecimento da morfologia de camada
composta mista apos a realizacdo desse tratamento.

(LIAPINA; LEINEWEBER; MITTEMEIJER, 2006) observou a
transformacdo € — y’ no recozimento de camadas nitretadas mistas. A
autora sugere que a transformagdo € — y’ ocorra como um processo de
homogeneizacdo da composicdo das fases.
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5.3 TOPOGRAFIA DAS CAMADAS

Esse item aborda os aspectos topograficos das camadas obtidas
nesse trabalho e procura avaliar as modificacGes superficiais causada por
cada tratamento. Isso € feito por meio de uma analise qualitativa (MEV e
projecdes 3D das superficies) e o estudo de parametros topograficos.

5.3.1 Analise qualitativa
5.3.1.1 Sem tratamento

Para efeito de comparagdo com os demais tratamentos, é essencial
0 conhecimento da topografia da superficie antes de trata-la. Para isso, a
Figura 45 ilustra o aspecto topografico de uma amostra polida sem
tratamento. Fica nitido na projecdo axonométrica da Figura 45A que a
superficie sem tratamento apresenta-se bastante suave, com a presenca de
alguns riscos advindos do polimento e ainda algumas imperfeicdes,
relacionadas a porosidade das amostras. Todas essas caracteristicas sao
comprovadas na imagem de MEV da Figura 45B, onde as regides mais
escuras tratam-se dos poros superficiais.

5.3.1.2 Cementacdo (CE)

A Figura 46 apresenta a topografia da camada formada pela
cementacdo CE. A projecdo axonométrica da superficie (Figura 46A),
mostra um acréscimo aparente na rugosidade e a presenca de alguns
poros, constatando as alteracdes topograficas causadas pelo tratamento de
cementacdo a plasma.

Essas alteracdes sdo melhores visualizadas na imagem em MEV
da Figura 46B. Nota-se a presenca de regides claras e escuras na
superficie, onde estas Ultimas podem estar relacionadas a fuligem causada
pela saturacédo de carbono na superficie durante o processo de cementacdo
(LL; O’KEEFE; JAMES, 1990).

(MELLO, 2015) percebeu o desaparecimento dessas regibes
escuras ao cortar o gas cementante (CH.) a cada 10 minutos durante a
cementacao, e substitui-lo por uma atmosfera 100% H,. A autora atribuiu
esse efeito a diminuicdo da saturacdo do carbono na superficie e a
consequente diminuicdo de fuligem.
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Figura 45 - Topografia da superficie da amostra sem tratamento:
(A) Projecdo axonomeétrica, (B) MEV 1000x.

Fonte: Autor.
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Figura 46 - Topografia da superficie da amostra cementagdo (CE):
(A) Projecdo axonomeétrica, (B) MEV 1000x
pm
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Fonte: Autor.

5.3.1.3 Nitretagdo (ND, NG, NE)

Os aspectos topograficos das camadas nitretadas podem ser
visualizados nas proje¢des axonométricas da Figura 47 e nas imagens da
superficie da Figura 48. Percebe-se a principio que todos tratamentos de
nitretacdo (ND, NG, NE) promoveram altera¢Ges superficiais, e que essas
alteragdes sdo influenciadas pela mistura gasosa utilizada na nitretacéo.
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Figura 47 - Proje¢Bes axonométricas das camadas nitretadas: (A) ND, (B) NG,
(C) NE.
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Fonte: Autor.
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Figura 48 - Imagem da superficie das camadas nitretadas: (A) ND, (B) NG, (C)
NE.

Fonte: Autor.

A projecdo axonométrica da nitretagdo ND, apresenta uma
superficie menos rugosa com a presenca de alguns poros isolados.
Quando comparada as demais nitretacfes, ND aparenta ser a que menos
promoveu alterac6es na superficie. (SHIOGA, 2013) verificou 0 mesmo
resultado para amostras com camada de difusdo em seu trabalho. Além
disso, a imagem em MEV da superficie ND (Figura 48A), evidencia
pequenos aglomerados dispersos na superficie, os quais podem ser
relacionados aos nticleos de v’ observados na microestrutura da camada
da nitretacdo ND (Figura 24B).

As nitretagdes NG e NE foram as que apresentaram maior
alteracdo superficial, sendo que NG aparenta resultar em uma superficie
mais homogénea (Figura 47 B e C). Observa-se ainda nas nitretacdes NG
e NE, a diminuicdo da porosidade na superficie. (MALISKA et al., 2001)
atribuiram esse selamento da porosidade superficial a formacdo da
camada composta na nitretacdo a plasma. Segundo 0s autores, a pressao
de vapor nas regibes concavas da superficie (poros) € menor do que nas
regides convexas, favorecendo a condensagdo de nitretos de ferro nos
poros da superficie, causando o efeito de selamento dos mesmos. Além
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disso, o crescimento dos nitretos também pode favorecer o selamento da
porosidade.

A imagem em MEV da superficie da nitretacdo NG (Figura 48B),
mostra pequenos precipitados cobrindo de forma homogénea essa regido,
0s quais podem ser atribuidos a precipitacdo de nitretos de ferro durante
a constituicdo da camada composta.

Os mesmos precipitados séo observados na nitretacdo NE (Figura
48C), no entanto, aparentam estar mais coalescidos dos que os observados
em NG, dando a ideia de uma superficie mais fechada. Como a Unica
diferenca entre NE e NG foi a mistura gasosa, esse efeito pode estar
atrelado ao maior teor de nitrogénio e a presenca de uma pequena
guantidade de carbono na mistura nitretante de NE. Corroborando com a
maior espessura de camada de compostos, uma mistura rica em nitrogénio
contendo carbono favorece a precipitacdo de nitretos, facilitando o
coalescimento destes.

5.3.1.4 Nitretacdo-Cementacdo (ND-CE, NG-CE, NE-CE)

A projecdo axonométrica e a imagem em MEV da superficie do
tratamento ND-CE (Figura 49A e Figura 50A) evidenciam uma completa
alteracdo superficial quando comparado a sua nitretacdo anterior ND
(Figura 47A e Figura 48A). A superficie anteriormente formada por
nucleos dispersos na superficie mostra-se agora homogénea e com
aspecto muito semelhante ao visto no tratamento Unico de cementacédo
CE. Isso indica que a cementacdo realizada em ND-CE pode promover o
cobrimento dos ndcleos de nitretos presentes em ND, formando uma
regular e continua camada cementada.

A Figura 49B e C ilustram as projecdes axonométrica de NG-CE e
NE-CE, onde é possivel observar pouca diferen¢a quando comparadas aos
seus tratamentos de nitretacdo anteriores, NG e NE respectivamente. As
imagens em MEV (Figura 50B e C) evidenciam apenas uma aparente
suavizacdo da superficie. Isso indica que a cementacdo realizada em NG-
CE e NE-CE parece suavizar o aspecto topografico de seus tratamentos
de nitretagdo anteriores.



Figura 49 - Proje¢Bes axonométricas das camadas nitretadas-cementadas:

(A) ND-CE, (B) NG-CE, (C) NE-CE

Fonte: Autor.
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Figura 50 - Imagem da superficie das camadas nitretadas: (A) ND-CE, (B) NG-
CE, (C) NE-CE.
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Fonte: Autor.
5.3.2 Parametros topograficos

A Figura 51 mostra a evolugdo do parametro Sq (rugosidade média
quadrética) para todos os tratamentos realizados nesse trabalho,
comparando-0s com a amostra polida. Os valores correspondem a média
de 3 medic¢des e seus respectivos desvios padrao.

A primeira constatacdo é o aumento de rugosidade promovido pelo
tratamento de cementacdo CE. Entre as nitretacdes, a rugosidade de ND
mostrou-se estatisticamente idéntica a amostra polida e, NG e NE
apresentaram 0s maiores valores de Sq. Apesar da aparente maior
rugosidade na nitretacdo NG, a aplicacdo de uma analise de variancia
mostrou que as nitretagdes NG e NE apresentam Sq estatisticamente
equivalentes. Assim sendo, a camada composta y’ e a camada composta
€ apresentaram estatisticamente a mesma rugosidade.

(BINDER, 2009b) observou a mesma equivaléncia na rugosidade
de diferentes nitretacbes de componentes de ferro puro sinterizado.
Entretanto, (SKONIESKI et al., 2008) identificou um aumento de
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rugosidade com o acréscimo de nitrogénio na mistura gasosa da nitretacdo

de AISI 4140.

Figura 51 — Evolugéo do parametro topografico Sq para cada tratamento.
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Fonte: Autor.

E possivel também observar a pouca alteragdo na rugosidade dos
tratamentos de nitretagdo-cementacdo (ND-CE, NG-CE, NE-CE), quando
comparados as suas respectivas nitretacdes (ND, NG, NE). Uma andlise
de teste t pareado possibilitou identificar a equivaléncia estatistica entre
ND/ND-CE, NG/NG-CE e NE/NE-CE. Esse fato ja era evidente nas
imagens de MEV da superficie desses tratamentos, mostrando que a
cementacdo tende a copiar a topografia das diferentes camadas nitretadas.

A evolucdo dos pardmetros funcionais Sk, Spk e Svk, é
apresentada na Figura 52, Figura 53 e Figura 54, onde Sk representa a
rugosidade do nicleo com os picos e vales predominantes retirados, Spk
a altura do pico acima da rugosidade do nicleo e Svk a profundida do vale
abaixo da rugosidade do nicleo.

Com excecdo do tratamento ND, nota-se que a cementacdo CE e
as demais condicdes de nitretacdo (NG e NE) promoveram modificacfes
na superficie, desenvolvendo picos e vales, e 0 consequente aumento da
rugosidade discutido anteriormente, que esta sobretudo relacionado ao
processo de formagdo da camada composta no tratamento a plasma
(METIN; INAL, 1987), (SKONIESKI et al., 2008). Uma andlise de
variancia ndo identificou diferenca estatistica entre as nitretacbes NG e
NE, indicando uma equivaléncia na topografia das camadas compostas
Yee.
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Figura 52 - Evolugéo do pardmetro Sk para cada tratamento.
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Fonte: Autor.

Figura 53 - Evolucédo do parametro Spk para cada tratamento.
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Figura 54 - Evolucéo do pardmetro Svk para cada tratamento.
0,20

0,15+ + -

- mm

0,00 T T T T T T T T

POLIDA CE ND ND-CE NG NG-CE NE NE-CE
Tipo de Tratamento

Fonte: Autor.

Em relagdo aos tratamentos de nitretacdo-cementacdo, nota-se que
de maneira geral ND-CE, NG-CE e NE-CE ndo promoveram mudancas
superficiais  significativas em seus tratamentos de nitretacdo
predecessores (ND, NG e NE). Percebe-se apenas um acréscimo no
pardmetro Spk de ND-CE (picos), e no pardmetro Sk de NE-CE. Os
demais  pardmetros  mostraram-se  estatisticamente  idénticos,
evidenciando novamente a tendéncia da cementacdo em suavizar a
topografia das camadas nitretadas y* (NG) e € (NE).

E interessante notar que os valores de dispers&o (desvio padrio) de
Spk aumentaram apds o tratamento sequencial de cementag&o e que os de
Svk diminuiram. Essa constatagdo pode ser um indicio de que a
cementacdo torna a superficie mais heterogénea em relacdo aos picos e
mais homogénea em relacdo aos vales.

Por fim, o caminho morfol6gico dos tratamentos estudados é
ilustrado na Figura 55, onde cada ponto representa a medi¢do de uma
amostra com area de analise igual 0,25 mm2, O parametro Ssk (assimetria)
mede a assimetria da funcdo de distribuicdo de amplitudes das
irregularidades da superficie e Sku (achatamento) esta relacionado com a
uniformidade dessa funcéo.

A amostra polida sem tratamento apresentou valores de Ssk
negativos, sugerindo que sua fungéo de distribuicdo das irregularidades
da superficie esteja deslocada para esquerda. Essa caracteristica
demonstra uma superficie dominada por vales e platds suaves, o0 que é
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coerente com a topografia porosa de amostras polidas produzidas por
metalurgia do pé.

A cementacdo CE apresentou um deslocamento de Ssk para
valores positivos e teve uma reducdo nos valores de Sku. O deslocamento
de Ssk para valores positivos indica que sua fungdo de distribuicdo de
irregularidades foi deslocada para a direita, ou seja, as superficies
apresentam altos picos sobre uma superficie mais plana. A reducdo de
Sku, por sua vez indica irregularidades menos destoantes na superficie.

Figura 55- Caminho Morfoldgico dos diferentes tratamentos.
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A nitretacdo ND teve seus valores de Ssk diminuidos quando
comparados a amostra polida, dando a ideia de uma suave diminuicéo da
porosidade (vales) ap6s essa nitretacdo. A realizagdo de um tratamento de
cementacdo sobre ND (ND-CE), deslocou ainda mais os valores de Ssk
para a direita, sugerindo o selamento dos poros superficiais e uma
superficie com mais picos promovidos pela cementacao.

As nitretacbes NG e NE, apresentaram valores de Ssk positivos
préximos a 1, sugerindo superficies com funcdes de irregularidades quase
simétricas, com picos sobre uma superficie mais plana. Relacionando
com as projecGes axonométrica e as imagens em MEV da superficie
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desses tratamentos, essa observacdo deve estar relacionada a dois fatores:
0 selamento da porosidade e; 0 aumento da rugosidade observada em NG
e NE. A reducdo abrupta de Sku observada em NG e NE, esta relacionada
a uma homogeneizagdo nas irregularidades de suas superficies (vales e
picos menos destoantes).

Os tratamentos de nitretagdo-cementagdo NG-CE e NE-CE
tiveram valores de Ssk pouco afetados e Sku levemente diminuidos,
guando comparados aos seus tratamentos de nitretagdo NG e NE,
respectivamente. 1sso confirma a ideia de que a cementag&o tende a copiar
a topografia das camadas compostas y* (NG) e € (NE).

5.4 DUREZA DAS CAMADAS

O ultimo item de caracterizagdo desse trabalho tem como objetivo
avaliar a efetividade dos diferentes tratamentos no endurecimento da
superficie. Para isso, a dureza das camadas ¢ avaliada por meio da técnica
de nanodureza e o endurecimento do substrato via perfil de microdureza
vickers.

5.4.1 Nanodureza de superficie

A Figura 56 apresenta a dureza em fungdo da profundidade das
camadas dos tratamentos de cementacao e nitretacdo, onde percebe-se que
a dispersdo é maior quando mais préximo da superficie e diminui
gradativamente com o aumento da profundidade. Além disso os valores
de dureza das camadas decrescem com a profundidade de contato, até
serem influenciados pelo substrato ferroso.

A amostra sem tratamento possui dureza de aproximadamente 4,0
GPa proximo a superficie, provavelmente devido as tensGes residuais
causadas pelo processo de lixamento e polimento mecanico. Ja a camada
formada pela cementacdo CE foi a que apresentou a maior média de
dureza, 12,44 + 7,44 GPa (1244 HV), estando esse valor relacionado a
camada de cementita formada sobre a superficie desse tratamento. O valor
de dureza encontrado é semelhante aos de filmes de cementita pura
encontrados na literatura (LI et al., 1998) (UMEMOTO et al., 2001).

Entre os tratamentos de nitretacdo, NE foi o que obteve o maior
valor de dureza proximo a superficie (9,44 + 3,33 GPa), sequido por NG
(6,58 + 2,34 GPa), e depois ND (6,24 + 2,07 GPa). Esses valores refletem
uma diferenca entre as propriedades das camadas nitretadas, motivada
principalmente pelas diferentes fases presentes nas mesmas, que por sua
vez foram influenciadas pelos constituintes da mistura gasosa.
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Figura 56 - Dureza de superficie dos tratamentos de cementagdo e nitretacéo.
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(SKONIESKI et al., 2008) também observou um acréscimo de
dureza da camada nitretada com o aumento do teor de nitrogénio da
mistura gasosa, atribuindo isso a formagdo da fase g-Fe,.3N. Esse fato é
coerente com a relacdo linear entre dureza e teor de nitrogénio presente
na camada nitretada mostrada por (OCHOA et al., 2009), e converge aos
maiores valores de dureza encontrados para a camada & formada na
nitretacdo NE.

Apesar da diferente morfologia das camadas ND (nticleos y’) e NG
(camada continua y’), existe uma grande semelhanca entre seus valores
de dureza. Isso pode ser atribuido a presenca da mesma fase (y’) na
superficie dessas nitretacdes, fazendo com que a diferenca de morfologia
da camada ndo influencie nas medig¢des via nanoindentacéo.

A evolugdo da dureza das camadas dos tratamentos ND-CE, NG-
CE e NE-CE é mostrada na Figura 57, Figura 58 e Figura 59. E possivel
perceber que os tratamentos de nitretacdo-cementacdo promoveram um
aumento de dureza nos primeiros 0,5 um da camada, quando comparados
a suas nitretacdes predecessoras. Fica claro que esse acréscimo nos
valores de dureza esta relacionado a formacdo da fina subcamada
cementada constituida principalmente pela fase cementita. O incremento
de dureza promovido por NG-CE mostrou-se inferior aos demais
tratamentos de nitretacdo-cementacgdo. Essa diferenca pode estar atrelada
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a menor espessura de camada cementada observada em NG-CE ou ao fato
desconhecer o grau de homogeneidade da camada, ou seja, a camada ser
constituida por uma mistura de compostos que poderiam ser identificados
por meio da microscopia de transmissao.

A constatacdo do aumento de dureza promovido nos tratamentos
de nitretacdo-cementacdo, evidencia a potencialidade desse tipo de
tratamento sequencial na melhoria da propriedade de dureza de superficie.

Figura 57 - Evolucdo da dureza de superficie dos tratamentos ND e ND-CE.
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Figura 58 - Evolucéo da dureza de superficie dos tratamentos NG e NG-CE.
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Figura 59 - Evolucéo da dureza de superficie dos tratamentos ND e ND-CE.
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5.4.2 Perfil de microdureza

A Figura 60 apresenta os perfis de microdureza da cementagédo CE
e das nitretagdes ND, NG e NE, onde o ponto 0 pum indica as medi¢fes
realizadas sobre a superficie das camadas formadas. A profundidade de
endurecimento foi estabelecida como sendo a distancia da superficie onde
os valores de microdureza atingem o wvalor do substrato,
aproximadamente 110 HV (“MPFI Standard 52- Determination of
effective case depth of ferrous powder metallurgy products”, 2012).

Os baixos valores de microdureza de superficie da cementacdo CE
(138 HV), estdo relacionados a fina espessura da camada cementada e a
inviabilidade da técnica de microdureza em medi-la sem a influéncia do
substrato (JONSSON; HOGMARK, 1984). Prova disso é que essa
camada apresentou dureza de 12,44 GPa com a técnica de nanodureza.

Quanto ao perfil de microdureza, apesar da aparente auséncia de
uma camada de difusdo na cementacdo CE (Figura 23A), a amostra
apresentou uma profundidade de endurecimento de aproximadamente 30
pum. Esse fato, também evidenciado por (DAMIN, 2015) e (MELLO,
2015), pode estar atrelado a um endurecimento por solugdo sélida do
carbono na matriz ferrosa, e/ou a formacdo de precipitados muito finos
nao visiveis pelas técnicas empregadas.

Figura 60 — Perfis de dureza dos tratamentos de cementag&o e nitretacao.
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Entre os tratamentos de nitretacdo, a microdureza de superficie
seguiu o observado na técnica de nanodureza, com 0s maiores valores
para a nitretagdo NE. Os valores encontrados para ND séo inferiores aos
vistos pela técnica de nanodureza para esse tratamento, mostrando a
inviabilidade da técnica de microdureza em caracterizar a morfologia em
“ilhas” da camada da nitretagcdo ND.

De forma semelhante, o teor de nitrogénio na mistura nitretante
pareceu influenciar os perfis de microdureza ao longo do substrato.
Maiores teores de nitrogénio promoveram maiores valores de dureza para
uma mesma profundidade, e a nitretacdo NE foi a que apresentou a maior
profundidade de endurecimento (Tabela 4). Os tratamentos ND e NG
apresentaram  profundidades de endurecimento estatisticamente
equivalentes. Esses resultados sdo coerentes com o observado nas
micrografias, e as extensfes das zonas de difusdo desses tratamentos.

Os perfis de microdureza dos tratamentos de nitretacdo-
cementacdo sdo apresentados e comparados aos de suas respectivas
nitretagdes na Figura 61, Figura 62 e Figura 63. A utilizagdo de um teste
t pareado permitiu inferir que os tratamentos ND-CE e NE-CE tiveram
um acréscimo de dureza da superficie, quando comparados as suas
nitretacdes predecessoras ND e NE, respectivamente (), como visto
anteriormente na nanodureza. Confirmando o fato de que as camadas
cementadas formadas por cementacdo a plasma em baixas temperaturas
necessitam de uma camada inferior que atue como suporte mecanico.

Tabela 4 - Sintese dos dados de microdureza dos tratamentos estudados.

ID Zona Difuséo Profundidade Microdureza
(um) endurecimento superficial
(um) HVo,01

CE - 30 138,17 + 18,98
ND 254,71 +65,89  225,00+3535 118,41 +19,57
NG 288,35+51,97 205,00+27,38 480,84 £ 58,62
NE 472,77 £38,95 348,00+62,60 692,77 + 66,00
ND-CE 241,94 +74,01 340,00 +6520 198,08 + 28,68
NG-CE 299,94 +58,70  315,00+92,87 416,63 £ 82,06
NE-CE 482,12 + 56,86 > 400 893,89 + 188,87

Fonte: Autor

E possivel ainda perceber que nos primeiros microns de
profundidade do substrato, sobretudo em ND-CE, os perfis dos
tratamentos de nitretacdo-cementacdo apresentaram valores de dureza
inferiores ou muito préximos aos obtidos em suas nitretagdes. Uma
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hipotese a essa observacgdo é a diminuigdo do tamanho dos nitretos da
zona de difusdo, como discutido no item 5.1, uma vez que nitretos
menores geram menores distor¢es na rede e sdo menores barreiras para
movimentacdo de discordancias, permitindo maiores deformagdes
plasticas do ensaio de microdureza.

Em relacdo a profundidade de endurecimento, a Tabela 5 mostra
gue os tratamentos de nitretagdo-cementagdo tiveram a média de
profundidade de endurecimento aumentada, com alguns valores
ultrapassando a extensdo da zona de difusdo medida via MO. Isso pode
ser atribuido ao efeito do tratamento sequencial, onde as condicfes do
tratamento de cementacgdo realizado sobre as amostras nitretadas (500 °C
e 3h) viabilizam a difusdo do nitrogénio ao longo do substrato,
endurecendo-0 via solucdo solida. Resultados semelhantes foram
apresentados por (DAMIN, 2015) em tratamentos de nitretacdo-
cementacdo de AISI 1005.

Figura 61 - Evolugdo do perfil de microdureza dos tratamentos ND e ND-CE.
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Figura 62 - Evolugéo do perfil de microdureza dos tratamentos NG e NG-CE.
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Figura 63 - Evolucéo do perfil de microdureza dos tratamentos NE e NE-CE.
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6 CONCLUSOES

Os resultados apresentados no capitulo 5, possibilitam estabelecer

uma série de conclusGes a respeito da cementacdo e nitretagdo-
cementacdo a plasma em baixas temperaturas, as quais podem ser
pontuadas da seguinte forma:

A cementacdo CE (2%CH. + 98%H.) favorece a formagéo de uma
camada fina e homogénea de cementita na superficie da amostra de
ferro puro sinterizada.

A nitretacdo ND (1%N2 + 99%H>) promove a formacéo de ilhas de
nitretos v’ na superficie e uma camada de difusdo com predominancia
de nitretos o’’.

A nitretacdo NG (10%N. + 90%H,) favorece o desenvolvimento de
uma camada composta homogénea y’, e uma zona de difusdo
subdividida em: zona de difusdo 1 (y’ + o’’) e; zona de difusdo 2,

(o).

A nitretacdo NE (90%N; + 9% H, + 1% CHa) promove a formagéo
de uma camada composta mista (e e y’) e uma zona de difusdo
também subdividida em duas partes. Essa nitretacdo apresentou a
maior espessura de camada, os maiores valores de dureza de
superficie e profundidade de endurecimento entre as demais
nitretacdes.

Os tratamentos de nitretacdo-cementacdo promovem a formacao de
uma fina camada cementada constituida por cementita, sobre a
superficie das camadas nitretadas. Esses tratamentos sequenciais
também favorecem a diminui¢do do tamanho dos nitretos y’ ¢ o’’das
zonas de difusdo.

O processo de formacdo da camada cementada nos tratamentos
sequenciais de nitretacdo-cementacdo ¢ influenciado pelos diferentes
tratamentos predecessores de nitretagéo (difusdo, ¥’ ou €).

O tratamento de cementagao suaviza a topografia dos tratamentos de
nitretacdo NG e NE.
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Os tratamentos de nitretacdo-cementagdo promovemm um acréscimo
de dureza da superficie e da profundidade de endurecimento dos
tratamentos de nitretagdo. Contudo, o maior valor de dureza
observado para NE-CE, evidenciou que as propriedades das camadas
cementadas sdo influenciadas pela nitretacdo predecessora (difusao,
v’ oug).
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar maneiras de evitar a formacdo da camada composta nitretada,
com o intuito de obter exclusivamente zonas de difus&o.

Estudar mais profundamente o processo de transformagao das fases ¢ —
v’ na camada composta nitretada, variando velocidade de resfriamento ou
tempo de recozimento dessas camadas.

Compreender melhor a estabilidade e o processo de dissolugdo dos
nitretos presentes na zona de difusdo de amostras nitretadas em plasma.

Avaliar a influéncia da adi¢cdo de carbono na espessura de camadas
compostas nitretadas.

Caracterizar as camadas cementadas formadas nos tratamentos
sequenciais de nitretacdo-cementacdo com o auxilio da técnica de
microscopia eletronica de transmisséo e GDOES.

Analisar o comportamento tribolégico das diferentes camadas obtidas
nesse estudo, a fim de avaliar a potencialidade de aplicacdo das mesmas.
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