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RESUMO

A nitretacdo a plasma convencional (DC) oferece algumas desvantagens,
principalmente em pecas com geometria complexa, devido a problemas como abertura de
arco, efeito de catodo oco e efeitos de borda, que podem causar ndo uniformidade da camada
nitretada ou superagquecimento localizado da peca. Para solucionar esses problemas duas
técnicas foram desenvolvidas como alternativas, a saber: nitretacdo a plasma pulsado e
nitretacdo em gaiola catodica. Neste trabalho, a nitretacdo utilizando essas trés diferentes
técnicas foi investigada em aco AISI 1045. Discos de aco foram colocados sobre porta
amostras, tanto na posicdao horizontal- com maior area de contato, como na vertical- com
menor area de contato, a fim de se avaliar a influéncia da area de contato elétrico. Os
tratamentos nas trés técnicas foram realizados na mesma pressdo, temperatura, tempo e
atmosfera gasosa. Verificou-se que para manter essas condicdes fixas, plasma pulsado foi a
gue necessitou de menor poténcia, seguida do plasma DC e ficando o tratamento com gaiola
catédica o que exigiu maior poténcia. As amostras foram caracterizadas quanto a
microestrutura, microdureza e fases cristalinas presentes. Difratometria de raios-X com
incidéncia rasante foi utilizada para verificar a ordem e espessura de nitretos formados. Foram
constatadas diferencas entre as trés técnicas no que se refere a ocorréncia de anéis de
restricdes e espessura camada de compostos total (X. + X,’) e relativa (X¢/ X,-). Também se
verificou que o efeito na reducdo do contato elétrico foi mais sensivel no tratamento com
plasma pulsado. Essas diferencas sdo discutidas a luz dos mecanismos de cada técnica.

Palavras-chave: Nitretacdo a plasma. Fonte pulsada. Gaiola catddica.



ABSTRACT

Conventional plasma nitriding (DC) offers some disadvantages, especially in parts
with complex geometry, due to problems such as arc, hollow cathode effect and edge effects,
which may cause nitrided layer or localized overheating of the part. To solve these problems
two techniques were developed as alternatives, namely: pulsed plasma nitriding and cathodic
cage nitriding. In this work, the nitriding using these three different techniques was
investigated in AISI 1045 steel. Steel discs were placed on the sample holder, both in the
horizontal position - with a larger contact area and in the vertical position - with a smaller
contact area. To evaluate the influence of the electric contact area. The treatments in the three
techniques were carried out at the same pressure, temperature, time and gas atmosphere. It
was verified that in order to maintain these fixed conditions, pulsed plasma required the
lowest power, followed by DC plasma and cathodic cage treatment requiring more power.
The samples were characterized for the microstructure, microhardness and crystalline phases
present. X-ray diffraction with grazing incidence was used to verify the order and thickness of
nitrites formed. Differences were observed between the three techniques regarding the
occurrence of restriction rings and thickness of total (x. + x,’) and relative (x./ x,’) composite
layers. It was also found that the effect on the reduction of electrical contact was more
sensitive in the treatment with pulsed plasma. These differences are discussed in light of the
mechanisms of each technique.

Keywords: Plasma nitriding. Pulsed source. Cathodic cage.
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1 INTRODUCAO

O aco AISI 1045 é um aco carbono comum que possui grande importancia para a
industria, pois € utilizado em diversas aplicaces (NAEEM et al.,2016a), como por exemplo
eixos, parafusos, hastes forjadas, virabrequins, barras de tor¢do, engrenagens leves e hastes de
guia. Isso é devido principalmente as suas propriedades mecénicas e ao seu baixo custo com
relacdo aos acos que contém elementos de liga. Porém, esse material possui algumas
limitacGes, especialmente em pecas que necessitam de maior resisténcia ao desgaste mecanico
(DAVIM; MARANHAO, 2009; PAN; HE; GU, 2016). A ampliacdo do seu uso pode ser
alcancada através de tratamentos de superficie (LIU et al., 2016).

Entre os tratamentos superficiais, a nitretacdo € uma solucdo classica adotada para
aumentar a dureza superficial, resisténcia a corrosao e resisténcia ao desgaste desses materiais
(LI; BELL, 2004; BALUSAMY et al., 2013; BENEDETTI et al., 2017).

Uma grande revolugdo tecnoldgica aconteceu quando o plasma foi utilizado como
fonte energética para a nitretacdo (EDENHOFER, 1974). Na nitretacdo a plasma (nitretacédo
ibnica), espécies idnicas interagem com a superficie do aco, produzindo diferentes efeitos
simultdneos em que atomos sdo arrancados da superficie por colisdo idnica (sputtering) e
reagem com espécies ativas de nitrogénio, formando nitretos que sdo depositados na
superficie. Também por colisdo i6nica, filmes passivos de Oxidos presentes na superficie
podem ser dissociados e reagidos com atomos de hidrogénio (H;), caso haja esse gas na
mistura, formando vapor d’agua que é posteriormente extraido do reator. Além disso, as
colisBes também aumentam a densidade de defeitos cristalinos e, consequentemente, a difusdo
do nitrogénio no interior do ago (EDENHOFER, 1974).

Apesar das vantagens sobre os demais processos de nitretacdo, como menor tempo de
tratamento; possibilidade de nitretar superficies passivadas como acos inoxidaveis, titanio e
aluminio e ndo emitir poluentes, a nitretacdo a plasma com corrente continua convencional
DC (Direct Current) possui algumas limitagdes (SOUSA et al., 2008). Problemas tais como
efeito de bordas, superaquecimento de partes com pequenos pontos e efeito de catodo oco, sdo
algumas dessas limitagOes. Esses efeitos sdo produzidos pela presenca de fortes campos
elétricos na amostra (ALVES JR. et al., 2006).

Para solucionar esses problemas, algumas técnicas foram desenvolvidas, entre elas
uma técnica derivada da tela ativa, denominada de Gaiola catddica (GC) onde efeitos de

catodo oco na gaiola sdo controlados por ajustes na pressdo e na voltagem. Nela, o material a
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ser depositado na superficie da amostra é produzido quase que integralmente nas paredes
internas dos furos com céatodo oco. As espécies e compostos produzidos na parede sdo
depositados na superficie da amostra, a qual se encontra num potencial flutuante. (ALVES JR.
et al., 2006).

Outra alternativa encontrada para reduzir os problemas que limitam a nitretacdo a
plasma DC é a nitretacdo a plasma com fonte de tensdo pulsada. Nessa técnica, uma fonte de
tensdo (DC) é substituida por uma fonte pulsada, onde tanto a duracéo do pulso (t.n) quanto o
tempo de repeticdo do pulso (t.) podem ser ajustados (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA,
2013).

O presente trabalho tem como objetivo comparar as técnicas de nitretacdo idnica,
gaiola catddica e plasma pulsado, com relacéo as fases cristalinas, uniformidade e dureza das
camadas produzidas. Também se analisa o efeito da superficie de contato com o porta
amostra, nas trés configuracdes utilizadas. Nesse Ultimo caso, as amostras foram colocadas

verticalmente para reduzir a area de contato e tornar o efeito do campo elétrico mais critico.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1  Nitretacdo a plasma

Nos tratamentos termoquimicos, elementos como carbono, nitrogénio ou boro sdo
adicionados em materiais metélicos em fornos com atmosfera controlada. Os elementos
difusionais originam-se de gases que reagem em elevadas temperaturas, podendo esta reacao
ser térmica e quimica, como consequéncia da dissociacdo térmica dos gases. Alguns dos
processos termoquimicos existentes sdo a cementagao, a nitretacdo e a carbonitretacdo. Eles
existem ha décadas e evoluiram com o tempo em procedimentos precisos e confidveis como
parte da fabricacdo de pecas metélicas, especialmente componentes de aco, para aumentar sua
resisténcia a corrosdo, ao desgaste, a fadiga e aumento de dureza (GRAFEN; EDENHOFER,
2005; MARTEAU; BOUVIER, 2016).

Uma grande revolucdo tecnoldgica aconteceu com a utilizacdo de espécies de
nitrogénio ionizado para a modificacdo de superficie metalurgica (EDENHOFER, 1974),
podendo ser realizada de duas formas: a implantacdo ibnica, que consiste em um pequeno
fluxo i6nico com uma energia média elevada por ion (100 KeV), ou nitretacdo assistida por
plasma (PAN), em que um grande fluxo de ions com energia média por ions suficiente para
causar pulverizacdo catodica, defeitos na malha cristalina do material e outros eventos
importantes que aceleram e/ou melhoram o processo. Com o controle dos parametros do
plasma (densidade eletrbnica, energia e funcdo de distribuicdo), é possivel variar as
propriedades superficiais dos metais. As combinagdes destes parametros ddo origem a
diferentes técnicas denominadas técnicas de nitretacdo assistida por plasma, (HUTCHINGS,
1994; ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013).

Uma dessas técnicas, a nitretacdo a plasma, também denominada nitretacdo idnica, é
um tratamento termoquimico auxiliado por plasma em que atomos de nitrogénio sao
adicionados para modificacdo de superficies. Essa técnica possui grande interesse industrial
pois promove aumento de resisténcia a corrosdo, a fadiga, ao desgaste em componentes de
engenharia como ligas ferrosas, aluminio e titdnio (ALVES JR., 2001; HOSSEINI;
ASHRAFIZADEH, 2009; AGHAJANI; TORSHIZI; SOLTANIEH, 2017).

O equipamento de nitretagdo possui um sistema de vacuo, uma fonte de poténcia e um

reator. Na regido inferior estdo localizados 0s sensores de pressdo e temperatura, entrada para
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0 sistema de gas e vacuo. A peca que sera nitretada € coloca no eletrodo polarizado
catodicamente, as outas partes da camara sdo aterradas (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA,
2013; DIAZ-GUILLEN et al., 2013). O esquema deste equipamento é apresentado na Figura
1.

Figura 1- Esquema de um dispositivo para tratamento de nitretagdo por plasma.

Pega de trabalho -
Catodo \ ]
Sensor de pressio e _’Bomba de vacuo
Entrada de gases ——— L Fonte de tenséo DC

/\

Termopar

Fonte: (Adaptado de: ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013)

A camara é bombeada até uma pressao inferior a 102 torr e depois preenchida com
atmosfera nitretante (principalmente misturas de gases N, e H,) até uma pressao de trabalho
entre 100 e 1000 Pa. Apds atingir a pressdo desejada, uma diferenca de potencial € aplicada
entre os eletrodos. Os elétrons sdo entdo acelerados em direcdo ao anodo, colidindo com
atomos ou moléculas da atmosfera gasosa, criando um ambiente de elétrons, ions positivos e
negativos, espécies neutras e energéticas (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013).

Se a energia dos elétrons é suficientemente alta para gerar ions, ocorre uma descarga
luminescente, neste momento a tensdo registrada ¢ chamada tensdo de ruptura. Durante a
nitretacdo, a peca é coberta pelo plasma e a interface escura entre o plasma e a superficie da
peca chamada de bainha catddica. A bainha é uma regido de baixa concentracdo de cargas
devido ao seu gradiente de potencial. Os ions que chegam a fronteira dessa regido sdo
acelerados pelo forte campo elétrico para a superficie da peca, podendo sofrer colisdes com as
moléculas do gas neutro. Apds esse espaco escuro encontra-se a regido luminosa, denominada
luminescéncia negativa. Na luminescéncia negativa, junto com a bainha e o catodo, ocorrem

fendmenos como ionizagdo, excitagdo, transferéncia de carga e producdo de elétrons
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secundarios. Na nitretacdo a plasma a taxa de ionizacdo é baixa, com 10 fons por molécula
(ALVES JR. 2001; MELETIS, 2002; ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013).

A peca ¢ aquecida devido ao bombardeamento dos ions, e sua temperatura controlada
pela corrente até que o valor desejado seja atingido. Esse bombardeamento é influenciado por
acontecimentos mostrados na Figura 2 (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013):

Figura 2- Interacdo plasma superficie.
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Fonte: (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013)

a. Sputtering: O sputtering € definido como um processo em que a&tomos sdo removidos de
uma superficie solida devido a um bombardeamento por particulas energéticas. Para que
aconteca o sputtering em um material, € necessario que 0s ions ou atomos que irdo incidir
possuam energia de ligacdo igual ou superior a energia de ligacdo do atomo da superficie
(ALVES JR., 2001).

O sputtering é influenciado por varios processos, principalmente em solidos
multielementares, ndo-metais e bombardeamentos que reagem quimicamente na superficie
atacada. Em superficies com diversos elementos quimicos, observa-se que o sputtering é
preferencial, sendo assim, a taxa de sputtering de cada componente ndo € diretamente
proporcional a sua quantidade. Com isso, a concentracdo superficial de um alvo néo
modificado € alterada durante o0 bombardeamento, até que um equilibrio seja estabelecido. O
sputtering preferencial pode ser explicado por varios processos, um deles é a colisdo em
cascata, em que a energia ndo € distribuida uniformemente em diversas massas atdmicas do
solido. Sendo assim, os atomos mais leves sdo facilmente extraidos com relacdo aos mais

pesados. Também ele € influenciado pelas diferencas nas energias de ligacdo dos atomos na
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superficie. Os &omos em uma superficie bombardeada geralmente ndo sdo removidos de
forma homogénea. Portanto, com esse processo, a superficie tera sua topografia modificada
do seu estado original (ALVES JR., 2001).

b. Reacdo plasmaética: os 4&tomos que sdo desprendidos da superficie por sputtering podem
reagir com as varias espécies presentes no plasma (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013).

c. Difusdo superficial: durante a nitretacdo a plasma, a mobilidade superficial do atomo
aumenta devido ao bombardeamento, distribuicdo e criacdo de compostos metaestaveis
originados do plasma (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013).

d. Difusdo interna: o nitrogénio penetra na peca principalmente devido a gradientes quimicos
e defeitos térmicos (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013).

e. Aguecimento por radiacdo: as espécies excitadas do plasma transferem calor para a
superficie do material por radiacdo (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013).

f. Aquecimento por colisdo: Durante o bombardeamento de particulas do plasma para a
superficie da peca, acontecem processos de nao equilibrio. Ao chegarem na superficie, as
particulas podem liberar uma parte de sua energia, proporcionando aumento de pressao e
picos térmicos. Tais pressdes e picos afetam os resultados dos processos superficiais e sdo o
motivo pelo qual ocorrem aquecimento intenso, formacdo de particulas metaestaveis na
superficie, danos na estrutura. Com a existéncia da queda de tensdo na regido da bainha, 0s
jons adquirem energia (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013).

A energia das particulas que chegam normalmente varia entre alguns elétrons -volts a
centenas de elétrons- volts. A analise destes eventos em cada nitretacdo a plasma facilita a
compreensdo das alteragdes microestruturais e quimicas durante os tratamentos de superficie
(ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013).

Para que uma eficiente nitretacdo a plasma seja realizada, € preciso uma alta densidade
de moléculas reativas de nitrogénio, tais como moléculas ionizadas (N,"), moléculas excitadas
(N2, fons (N*) e radicais (N) (MICHEL et al., 1995). Ao adicionar o hidrogénio ao
nitrogénio, ocorrera uma melhora nas espécies reativas do segundo, isso ocorre pelo fato de

tanto as energias de dissociacdo como de ionizacdo do gas hidrogénio (H,) serem menores do
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que essas energias do gas nitrogénio (N). Sendo assim, em muitos processos de nitretacdo a
plasma de agos e ligas ferrosas usa-se uma mistura de gases de N, e H,, em vez de usar
apenas gas N, (HIROHATA; TSUCHIYA; HINO, 2001).

2.1.1 Vantagens da nitretacdo a plasma

A nitretacdo a plasma é um tratamento amplamente utilizado na industria e possui
varias vantagens em comparacdo com as nitretagdes gasosa e liquida, pois utiliza menor
quantidade de gés e energia durante o processo e oferece menos riscos ao meio ambiente (LI;
BELL; DONG, 2002). Outras vantagens sdo apresentadas além desses fatores ecoldgicos,
entre elas: (ALVES JR., 2001):

a. Baixa temperatura de tratamento: Menor temperatura significa menor custo, menos
distorcdo e menor rugosidade superficial. Algumas ligas sofrem degradacdo de suas
propriedades quando nitretadas a temperaturas mais elevadas utilizadas em processos
convencionais, aumentando assim a importancia de tratamentos a baixas temperaturas
(FEWELL et al., 2000). Temperaturas menores de tratamento sdo importantes para pecas que
ja foram tratadas termicamente para endurecimento do nucleo, pois a dureza tera uma reducédo

menor em baixas temperaturas de tratamento (ALVES JR., 2001).

b. Controle da camada nitretada: A composicdo da camada de nitretada pode ser controlada
por adaptacdo dos parametros do plasma. Isto é muito Gtil, uma vez que as propriedades
superficiais finais dependem da composicdo da camada de nitreto (BOGAERTS et al., 2002).
Com esse controle, é possivel produzir uma camada tenaz e fina apenas com a fase y’ ou

entdo uma camada com maior espessura apenas com a fase €, dependo da aplica¢do desejada

(ALVES JR., 2001).

c. Maior economia e menor tempo de tratamento: O processo de nitretacdo idnica é mais
econdmico do que todos os outros processos convencionais de nitretacdo devido a difuséo de
nitrogénio mais rapida, menor tempo de tratamento e menor consumo de gas (SIRIN;
KALUC, 2012). Na nitretacdo gasosa, o tempo de tratamento varia entre 40 e 60 h, com a
nitretacdo a plasma é possivel obter a mesma espessura de camada em um tempo maximo de
20 h, com a mesma temperatura de tratamento (ALVES JR., 2001).
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2.1.2 Estrutura da camada nitretada

O diagrama de fase binario Ferro- Nitrogénio (Fe-N), Figura 3, e o sistema ternario
Ferro-Carbono-Nitrogénio (Fe-C-N), Figura 4, sdo de grande importancia principalmente nos
processos de nitretacdo e carbonitretacdo, em que o nitrogénio e / ou carbono se difundem na
superficie de acos e acos liga. Se o potencial quimico do nitrogénio e / ou carbono em reagéo
ao meio nitretante ou carbonitretante for suficientemente alto, desenvolve-se uma camada de
compostos na superficie da peca de trabalho (WOEHRLE et al., 2016).

Figura 3- Diagrama de equilibrio Ferro- Nitrogénio (Fe-N).
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Figura 4- Corte transversal do diagrama Fe-C-N.
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Fonte (ALVES JR., 2001)

De acordo com o diagrama terndrio Fe-C-N a fase y-Fe;N tem apenas uma
solubilidade limitada de 0,2% em peso para o carbono, enquanto a solubilidade do carbono
em &- FesN é de até 3,6% em peso. Esta fase possui uma gama limitada de homogeneidade e é
estavel em temperaturas abaixo de 680°C, sua estrutura cristalina é cubica de face centrada
(CFC), como o composto nitrogénio-austenita, porém, os &tomos de nitrogénio ocupam 1/4 do
namero de sitios octaedrais 1 (JACK; JACK, 1973).

Em ferro puro ou em acos carbono comum, apos o resfriamento lento (a partir da
temperatura de nitretacdo) a precipitagdo do nitreto y’-FesN pode ocorrer a partir do
nitrogénio saturado na zona de difusdo com a forma caracteristica de agulha. Também em
temperaturas inferiores a 150°C ha a formagdo de um precipitado intermediario (o' -FejsN2)
(STEINER; MITTEMEIJER, 2016).

Na fase &-FesN, os atomos de ferro formam uma estrutura cristalina hexagonal
compacta (HC) com atomos de nitrogénio nos sitios octaedrais. Esta forma se destaca pela
existéncia de varias estruturas ordenadas em que atomos de nitrogénio se distanciam ao
maximo entre si (ALVES JR., 2001; LIAPINA et al., 2004).

Com a formacdo desses compostos desenvolve-se a camada nitretada possui duas
zonas distintas. Uma camada externa, conhecida como a camada de compostos, que pode

conter uma ou ambas as formas de nitretos, o g-Fe,.3N, ¢ o y’- Fe4N. Logo apos, tem-se uma
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regido mais interna, que é chamada de zona de difusdo, que consiste de uma solucéo sélida de
nitrogénio em ferrita, incluindo precipitados finos e dispersos de nitreto originados da reacéo
de nitrogénio com elementos de liga (ALVES JR. et al., 2000; JACOBSEN et al., 2015). Um

exemplo de camada nitretada por ser visto na Figura 5:

Figura 5- Estrutura da camada nitretada.
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Fonte: (SOUSA et al., 2014)

Essa camada pode ser desenvolvida e ter caracteristicas que dependem do materiala
ser nitretado. Em acos inoxidaveis, particularmente em acos inoxidaveis austeniticos como o
AISI 304 e AISI 316, a nitretacdo em baixas temperaturas (< 420°C) resulta na formacédo de
uma fase austenitica metaestavel supersaturada com atomos de nitrogénio. Esta fase é
conhecida como austenita expandida, “yn” ou fase S. Esta fase S apresenta uma estrutura
cubica de face centrada (CFC) com um alto teor de nitrogénio em solucdo, localizado em
locais octaédricos. Em alguns casos, dependendo da temperatura de nitretagdo, a fase yn €
acompanhada por determinadas fases cubicas (y'-FesN) e hexagonais (e-Fe,3N). Se a
temperatura exceder 420 ° C a solubilidade maxima do nitrogénio na fase de austenita é
alcangada e a fase metaestavel (yn) € decomposta, gerando a precipitacdo de nitreto de cromo
(CrN), resultando em uma menor resisténcia a corrosdo na camada nitretada (LI et al., 2008;
LEPICKA; GRADZKA-DAHLKE, 2016; HERAS et al., 2017).

Na nitretacdo do titanio e suas ligas, a microestrutura da camada nitretada geralmente
consiste em uma "camada composta™ de nitretos de titanio TiN e Ti;N na superficie, seguida
por uma zona de difuséo de nitrogénio (BRADING et al., 1992; FAROKHZADEH; EDRISY,
2015).
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O desenvolvimento da camada de nitreto de ferro é determinado polo tempo,
temperatura e pelo potencial de nitretacdo. Para cada condicédo fixa do processo existe um
potencial critico de nitrogénio, chamado potencial de saturacdo, abaixo do qual ndo se forma
uma camada de nitreto de ferro durante o tratamento. Quando o potencial de nitretacdo (razdo
N2:H>) esta acima do valor limite, forma-se na superficie do ago uma camada constituida por
v’- FesN e/ou e-FepsN. Uma camada monofasica (y’) poderd ser produzida quando a
temperatura for muito elevada ou o potencial de nitretacdo for suficientemente baixo. Com a
diminuicdo da temperatura ou aumento do potencial de nitretacdo, a quantidade relativa da
fase € pode ser formada (SUN; BELL, 1991). Uma camada de compostos monofasica possui
propriedades mecanicas superiores as que sdao polifasicas. Neste Gltimo caso, existe uma
elevada tensdo residual na regido de transicdo entre as diferentes estruturas cristalinas (CFC e
HC), que podo ocasionar microfissuras quando alguma tensdo for aplicada. A camada de
compostos formada pela fase € possui maior dureza que a fase y’° —FesN (ALVES JR.;
ARAUJO; SOUSA, 2013).

A porcentagem de carbono no aco também influencia significativamente no
desenvolvimento da camada de composto. Para as mesmas condicOes de processo a plasma, a
espessura da camada de compostos aumenta com 0 aumento a quantidade de carbono no
substrato. E quanto maior o teor de carbono no ago, a taxa de crescimento da fase &-Fe, 3N

serd maior do que a fase y’- Fe4N como mostra a Tabela 1 (SUN; BELL 1991).

Tabela 1-Relagdo €:y’ e espessura da camada de compostos de acordo com a quantidade de

carbono no substrato.

Wit% C ey’ Espessura da camada (um)
0,19 0,58 55
0,25 0,71 6,5
0,34 0,81 7,4
0,40 1,03 8,1
0,50 1,19 9,0
0,57 1,29 10,2

Fonte: (Adaptada de: SUN; BELL, 1991)

Ap0s a saturacdo da camada composta, a zona de difuséo € criada. Nessa zona, surgem
varias reagdes que ocorrem simultaneamente. Estas incluem saturacdo de redes no ferro-a
com o nitrogénio, geracdo de tensdo residual de compressdo e redistribuicdo de carbono
(SUN; BELL, 1991).
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2.2 Problemas que ocorrem em pecas tratadas a plasma

Apesar de ser um tratamento ja consolidado, varios aspectos requerem atencdo. A
nitretacdo a plasma DC (Direct Current) em pecas de diferentes formas e tamanhos, como por
exemplo, engrenagens e virabrequins pode ndo produzir uma camada nitretada uniforme e
dificultando sua reprodutibilidade e limitando sua eficacia para uso em escala industrial. Para
obter bons resultados e reprodutibilidade, é necessario escolher cuidadosamente e garantir as
mesmas condi¢des operacionais para cada tratamento. Além das variacdes nos parametros do
processo, tais como poténcia de entrada, fluxo de gas, velocidade de bombardeamento,
pressdo, estabilizagdo da temperatura, outros efeitos influenciam a ndo formacdo de uma
camada nitretada uniforme, sdo eles: distor¢cdes do campo elétrico perto das bordas e cantos,
efeito catodo oco, relacdo area/volume, a posicao do substrato na camara. Todos esses efeitos
estdo intimamente relacionados com a forma da amostra, dimensé&o ou posi¢gdo da amostra na

camara, sendo alguns deles fortemente inter-relacionados (ATAIDE et al., 2003).
2.2.1 Efeito de bordas e cantos

A densidade de cargas na superficie do material (q) calculada pela equacao de Laplace
é dada por (ATAIDE et al., 2003):

™

a® = k)" (1)

Onde k é um coeficiente que depende do potencial de inducdo eléctrica (potencial
remoto) e da borda; B é o angulo da aresta (n/2—canto, w-superficie plana, 37/2, borda (Figura)
e r é a distancia da borda (canto) (ATAIDE et al., 2003).

Para um canto muito profundo (B pequeno), o valor de q se torna grande, e nenhuma
carga se acumula no local, o campo elétrico na proximidade ¢ fraco. Para B = m, o campo
elétrico se torna independente de r, o campo elétrico e a densidade de carga superficial se
tornam singular em r—0, o campo elétrico na proximidade ¢ forte (ATAIDE et al., 2003).

Como uma consequéncia destas irregularidades do campo eléctrico, as condi¢des de
bombardeamento variam ao longo da peca de trabalho, e afetam o equilibrio da energia
cinética e o processo de nitretacdo na superficie. A equacdo mostra que em componentes de
geometria complexa, onde a presenca de bordas € significativa, como engrenagens, moldes,

agulhas e pecas perfuradas, a densidade de cargas é fortemente afetada por este efeito,
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levando a formacdo de camadas nitretadas irregulares e alta variacdo na dureza superficial
(ATAIDE et al., 2003).

Os parametros do plasma dependerdo dos parametros externos do processo e dos
atributos geométricos do substrato e da configuracdo do sistema. A geometria da peca afeta o
seu mecanismo de nitretacdo a medida que a temperatura da superficie da peca varia, uma vez
que os parametros do plasma (como por exemplo, densidade e fungdo de distribuicdo de
energia idnica) a transferéncia de calor ndo serdo uniformes ao longo da superficie do material
(ATAIDE et al., 2003).

A Figura 6 ilustra a variacdo da densidade de carga superficial (e do campo elétrico)

para 03 angulos distintos de arestas.

Figura 6- Variacdo da densidade de carga com a distancia.
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Fonte: (adaptado de: ATAIDE et al., 2003)

O suporte da amostra ndo serd& homogéneo, pois cria dentro da amostra gradientes
térmicos. Nesse sentido, a geometria controla a distribuicdo da temperatura e a cinética do
processo de nitretacio (ATAIDE et al., 2003).

A cinética do processo de nitretacdo i6nica é afetada por essas irregularidades das
linhas de campo. As condi¢des do bombardeamento dos ions, seus angulos de incidéncia,
variam ao longo do material tratado, afetando o balanco energético e a cinética de nitretagdo
na superficie (SOUSA, 2005).
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Com a mudanga do angulo de incidéncia dos ions nas proximidades das bordas podem

surgir anéis de restricdo, como demonstra a Figura 7.

Figura 7- Amostra nitretada a plasma apresentando anel de restri¢éo.

Anel de restricdo

Fonte: (ALVES JR.; SILVA; MARTINELLI, 2001)

O mecanismo de formacdo do anel de restricao é mostrado na Figura 8.

Figura 8- llustracdo do processo de formacdo dos anéis de restricao.
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Fonte: (SOUSA, 2005)

Como os ions penetram na bainha catédica com angulos ndo perpendiculares em
pontas e cantos, eles colidem na peca a uma pequena distancia da borda. Como resultado
dessa angulacdo, existe uma ejecdo de particulas obliquas, principalmente na forma de
atomos. Em seguida, ocorrerd uma interacdo entre as particulas pulverizadas e os ions do
plasma que entram na bainha com angulo de incidéncia perpendicular a peca. Como resultado,
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os ions deixardo de atingir a superficie da peca, ndo ocorrendo o sputtering local, que é
importante para a nitretagéo a plasma (SOUSA, 2005).
A espessura da camada nitretada € diretamente afetada pela formacéo do anel, como

mostra a Figura 9.

Figura 9- Microscopia Optica da camada nitretada com a regido do anel de restricao
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Fonte: (ALVES JR.; SILVA; MARTINELLI, 2001)

2.2.2 0O efeito catodo oco

Quando dois catodos sdao colocados proximos ocorre o efeito catodo oco, que é uma

descarga especial em uma amostra, como mostra a Figura 10.

Figura 10- Elétrons secundarios refletidos pelas paredes.
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Fonte: (ALVES JR., 2001)

Ele aparece quando superficies que contém furos, canais ou pecas planas sao

colocadas a uma distancia curta que favoreca a sobreposicdo das regides de luminescéncia do
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plasma. Nessas regiGes, os elétrons sdo capturados e oscilam, promovendo ionizagdo e
excitacdo dos atomos. Com essa oscilagcdo os elétrons secundarios que sdo gerados em uma
das superficies dirigem-se para a superficie frontal, que séo refletidos (ALVES JR. 2001;
KIM; HAN, 2003; JANOSI; KOLOZSVARY; KIS, 2004).

O primeiro relato sobre o efeito catodo oco foi realizado por F. Paschen em 1916. Seu
estudo demonstrou que o sistema era capaz de produzir um elevado fluxo de elétrons,
juntamente com ions ha uma temperatura relativamente baixa na presenca de um gas neutro.
No catodo oco, o aprisionamento de elétrons gera uma elevada densidade de plasma (entre 10
11310" ecm™) (MUHL; PEREZ, 2015).

E relatado que as principais influéncias sobre este efeito sdo o tamanho do orificio, a
pressdo do gas e tensdo. Essa relacdo entre pressdo, distancia e tensdo pode ser expressa pela
equacdo (2), em que p € a pressao, d € a distancia entre os catodos, e V é a tensdo.

pd=V(2)

A descarga de catodo oco desenvolve-se a medida que a distancia entre as superficies
de catodo opostas (d) é reduzida enquanto o potencial aplicado (V) e a pressdo de gas (p),é
mantida constante, ou inversamente para uma dada geometria de catodo, O produto "pd" é 1-
10 Torr cm dependendo do gés utilizado (MUHL; PEREZ, 2015).

A Figura 11 demonstra o efeito cdtodo oco em uma amostra na vertical, esse efeito
ocorreu pela influéncia da pressao, distancia entre amostra e o catodo e tensdo utilizados no

tratamento.

Figura 11- Efeito cdtodo oco na amostra vertical.

Fonte: (Autoria propria, 2017)

O efeito de catodo oco promove ndo uniformidade na camada nitretada,

principalmente em pecas com geometria complexa, pois ocorre superaguecimento e nao
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uniforme no mesmo volume de uma pecga (como em furos e canaletas). As tensbes térmicas
resultantes sdo responsaveis pela espessura variavel da camada, portanto, a dureza nao é
uniforme e a estrutura ndo é homogénea (JANOSI; KOLOZSVARY; KIS, 2004).

Existe uma diferenca de temperatura entre as partes externa e interna em furos causada
pelo efeito catodo oco, como mostra a Figura 12. Considerando duas pecas, uma com furo
raso e outra com furo profundo. Onde dois pontos sdo marcados, um ponto “s” na superficie
externa ao furo ¢ o ponto “b” no interior do furo (SOUSA; ALVES JR., 1997).

Figura 12- Nitretagdo a plasma em furos com diferentes profundidades.

Furo raso Furo profundo
Area superficial "s"
Area superficial "b" Area superficial "s"
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Fonte: (SOUSA; ALVES JR., 1997)

Linhas tracejadas delimitam a regido de influéncia de cada ponto e linhas sélidas mais
escuras definem partes das areas de superficie efetiva que contribuem para o aguecimento da
peca devido ao bombardeamento de ions. Quanto maior essa area de influéncia maior o
aquecimento nesse ponto. Para uma profundidade maior do furo, hd& um aumento de superficie
efetiva ‘s”, enquanto que para o ponto “b” essa area permanece constante (SOUSA; ALVES
JR, 1997).

Um aumento na profundidade do furo provoca remogédo de massa da peca, reduzindo

(I3
S

material da superficie externa do furo, o ponto , mas 0 mesmo ndo acontece com a
superficie interna, o ponto “b”. Como resultado, existe um aumento na area de superficie
efetiva e uma reducéo no volume para os pontos “s” em relagao aos pontos “b”, resultando em
uma elevacdo da temperatura da superficie devido ao aumento da relacdo area/volume
(SOUSA; ALVES JR., 1997).

Com essa ndo uniformidade de temperatura na superficie das pecas de trabalho, existe
uma variacdo de dureza e espessura da camada nitretada, causada devido ao

superagquecimento (SOUSA; ALVES JR., 1997).
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2.2.3 Efeito da relacdo &rea/volume

Outro efeito indesejado em pecas nitretadas a plasma é o superaquecimento de pecas
que possuem uma maior relacdo area/volume. O efeito da nitretacdo é afetado pela geometria
da peca, uma vez que as temperaturas locais ao longo dela podem variar (ALVES JR., 2001).

A Figura 13 apresenta uma Unica peca a com diferentes razfes area /volume (A/V). O
volume da regido inferior é trés vezes maior que o volume da regido superior. Porém, a area
superficial da regido inferior é apenas ligeiramente maior do que a area da regido superior.
Com isso, a poténcia fornecida as duas partes é semelhante, entretanto, a poténcia dissipada,
especialmente por conducéo, das duas pecas é diferente. Existird assim, um superaquecimento
na parte superior da peca (ALVES JR., 2001).

Figura 13- Heterogeneidade no aquecimento de pecas com diferentes relacbes area/volume.
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Fonte: (ALVES JR., 2001)

O aquecimento dos componentes na nitretacdo idnica € realizado pelo
bombardeamento de ions e espécies neutras, podendo sua eficiéncia ser de aproximadamente
90%, dependendo da pressdo e composi¢do do gas (ALVES JR., 2001).

Em condic¢bes de funcionamento estaveis, existe uma relacdo entre o aquecimento da
amostra e a relacdo area da superficie/volume (A/V) é possivel observar que, embora em
condicdo ideal a temperatura deva ser uniforme ao longo da peca de trabalho, sua geometria
pode ocasionar gradientes de temperatura significativos. Superficies com formas distintas
dissipam calor em diferentes taxas, o que implica que 0s componentes com geometrias
diferentes sdo submetidos a cinéticas diferentes quando nitretados simultaneamente (ALVES
JR.; SILVA; MARTINELLI 2001).
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A densidade de poténcia ndo é uniforme sobre a peca, pois depende da densidade de
corrente que esta diretamente ligada & geometria do item tratado. Espera-se um
superaguecimento em objetos tratados com maior relacdo area/volume, pois sua temperatura
de aquecimento estd relacionada com a razdo entre a poténcia de bombardeamento e a

poténcia dissipada por radiacdo, conducdo e convecc¢do (ALVES JR., 2001).

2.2.4 Abertura de arcos catodicos

Devido a alteracBes geométricas em materiais eletricamente condutores, a densidade
de corrente elétrica se concentra nos filetes, furos e pontas de fissura. Pelo efeito de
aquecimento Joule termoelétrico, uma temperatura elevada serd induzida em torno dessas
regides, associadas a concentracdo de densidade de corrente elétrica, podendo causar tensao e
deformacéo térmica. (LIU, 2011).

As pontas de rachadura podem fundir sob alta carga de corrente elétrica e um furo
nesse local ocorre ap6s o processo de resfriamento. A partir de resultados metalograficos,
pode-se verificar que uma microestrutura de transformacéo de fase fina tipica pode ser obtida
na regido na extremidade da fenda como resultado de aquecimento e arrefecimento rapidos
(LIU, 2011).

2.3  Técnicas alternativas de nitretacdo a plasma

Para solucionar os problemas citados no topico anterior associados a nitretacdo
convencional a plasma por corrente continua, muitos esforcos foram feitos durante os ultimos
anos, inclusive o desenvolvimento de novas técnicas (LI; BELL; DONG, 2002) como a

nitretacdo a plasma utilizando fonte pulsada e a nitretacdo com Gaiola Catodica.

2.3.1 Nitretagdo a plasma DC pulsado

Durante a década de 1980, varios progressos foram feitos em relacdo a tratamentos por
plasma. Foi desenvolvida uma fonte de alimentacdo DC pulsada para a criacdo de descargas
luminescentes. Essa fonte pulsada possui varias vantagens com relacdo a fonte DC

convencional, dentre elas (RIE, 1999):
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a. E possivel variar a temperatura de tratamento sem modificar os parametros do plasma,
como por exemplo, a tensdo através dos eletrodos, alterando apenas a duracdo do pulso e o
tempo de repeticdo (RIE, 1999);

b. A abertura de arcos pode ser suprimida (RIE, 1999);

c. Em pecas com geometria complexa, principalmente em regiGes com geometria tubular
favoraveis a descarga de catodo oco, a fonte DC pulsada pode ser utilizada pois impede o
superaquecimento, se a duragdo do pulso e o tempo de repeticdo forem escolhidos
adequadamente (RIE, 1999);

d. A composicdo da camada de fases pode ser influenciada pela sele¢do apropriada entre a
duracdo e repeticdo do pulso. A quantidade de espécies ionizadas, excitadas, &tomos e
moléculas neutras no plasma podem mudar com relacdo a essa razdo (RIE, 1999).

A Figura 14 apresenta o mecanismo de eliminacéo de arco catodico devido a presenca
de um plasma pulsado. Durante a aplicagéo do pulso de tensdo, o sistema funciona semelhante
a uma fonte de plasma DC, isto é, o plasma fica confinado em regides sensiveis ao efeito
catodo oco. Apbs o pulso, as cargas que estavam confinadas sdo dispersadas, de forma a
restabelecer o equilibrio do plasma. Assim, sera evitado o arco e o superaquecimento das
pecas (ALVES JR., 2001).

Figura 14- Eliminacdo do superaquecimento utilizando uma fonte de plasma pulsado.
Pulso ligado Pulso desligado
- - _ + _: — '|'_

+
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P“nciplo de acumulo de Cargas sobre RedIStrIbUIQéO daS CargaS no VOIume dO
catodico

Fonte: (Adaptado de: ALVES JR., 2001)
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Com a extingdo do plasma, ap6s a luminescéncia, todas as linhas de emissdo de
espécies diminuem com o tempo. Algumas dessas espécies, principalmente as metaestaveis
continuam sendo observada por varios milissegundos apos o plasma ter sido extinto. Outras
espécies possuem um tempo mais curto de decaimento, como o N,*, em que apenas 10% das
espécies iniciais permanecem ap6s 100 ms. Essa diferenca de tempo de permanéncia de cada
espécie durante o desligamento (tor) € importante no estudo da nitretacdo a plasma pulsado,
pois nela ocorrem modificacbes significativas na composicdo do plasma, ocasionando
mudancas na cinética do tratamento, afetando assim as caracteristicas da camada nitretada
(ALVES JR.; RODRIGUES; MARTINELLI, 1999).

Alguns radicais possuem vida curta, como é o caso do NH*. Eles sdo produzidos
apenas por colisdes entre elétrons, e desaparecem assim que a corrente do plasma se extingue.
Sua concentracdo depende da quantidade de hidrogénio presente na atmosfera, assim como
toda a populacao relativa das espécies presentes no plasma. Em uma mistura contendo 10% de
H,, é possivel observar um aumento de espécies como NH*, Fe, N*, N,*, N, e N, sendo Fe e
NH" as espécies mais afetadas. Sendo assim, tanto a quantidade de hidrogénio presente na
atmosfera nitretante como os parametros do plasma pulsado podem afetar a dureza da camada
e as espécies ativas presentes no plasma (ALVES JR.; RODRIGUES; MARTINELLI, 1999).

Um exemplo de periodo caracteristico de pulsos é ilustrado na Figura 15. Pode-se
utilizar varias relagdes de duracdo e pausas dos pulsos, para uma mesma frequéncia de pulso
(f= 1/T) em uma fonte de alimentacdo e, portanto essa relacdo € mais um parametro na
nitretacdo a plasma pulsado. Esse parametro é denominado de ciclo de trabalho e é definido
pela duracgdo do pulso ativo (ton) (DURISIC; KUNOSIC; TRIFUNOVIC, 2006).

Figura 15- Formato da onda de tensdo na saida da fonte de plasma pulsado.
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Fonte: (Adaptado de: DURISIC; KUNOSIC; TRIFUNOVIC, 2006)
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A tenséo e o ciclo de trabalho sdo parametros correlacionados no processo de
nitretacdo a plasma pulsado com temperatura constante. Alterando o ciclo de trabalho DC e,
portanto, a amplitude na tensdo de alimentacdo, o campo elétrico também ira mudar. Isso
provoca alteragdes nos processos fisicos e quimicos no plasma e afetam as caracteristicas na
estrutura da superficie dos materiais tratados. Portanto, o ciclo de trabalho DC é um
parametro que ndo apenas influencia a estabilidade do processo durante o tratamento a plasma
pulsado, como também as caracteristicas superficiais obtidas (DURISIC; KUNOSIC;
TRIFUNOVIC, 2006).

Em pecas com geometria complexa, que possuem furos de pequeno didmetro, como
por exemplo, engrenagens, a nitretacdo a plasma por corrente continua convencional se torna
dificil com a aplicacdo da tensdo. Devido ao efeito catodo oco, ha um sobreaquecimento nos
furos e uma baixa profundidade de penetracdo dos ions, dificultando assim a aplicacdo do
tratamento com plasma. Além disso, descargas em arcos com instabilidade sdo comuns em
plasma DC. A nitretacdo a plasma pulsado é uma solucéo para esses problemas que ocorrem
em plasma DC, uma vez que esse plasma possui maior estabilidade e o efeito catodo oco pode
ser parcialmente controlado, aumento assim a profundidade de penetracdo de ions em orificios
de pequenos didmetros presentes nas pecas (ZLATANOVIC; POPOVIC; MITRIC, 2007).

Recentemente estudos foram feitos com a nitretagdo a plasma pulsado, com o objetivo
de tratar superficies de agos Diaz-Guillén et al. (2013), Cucatti et al. (2015) e Ozbek;
Akbulut; Durman (2015).

2.3.2 Nitretacdo a plasma utilizando Gaiola Catddica

A gaiola catodica é uma técnica desenvolvida no LabPlasma na Universidade Federal
(UFRN) (ALVES JR. et al., 2006) e utiliza principios da tela ativa Active Screen Plasma
Nitriding (ASPN) (LI; BELL; DONG, 2002).

No processo utilizando gaiola catodica, a amostra é envolvida em uma gaiola metalica
na qual o potencial catddico é aplicado. As amostras sdo colocadas em um substrato isolante,
permanecendo em potencial flutuante. Com isso, o efeito de borda é eliminado, j& que o
plasma age sobre a gaiola e ndo sobre as amostras. A gaiola fornece o calor necessario para
atingir a temperatura de tratamento, aquecendo as amostras através da radiacdo, isso gera uma

temperatura mais uniforme no tratamento do material (ALVES JR. et al., 2006).
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Nessa configuragdo, nos orificios circulares, existe a ocorréncia do efeito catodo oco
em todos os furos, tornando essa técnica mais eficiente que a tela ativa, pois o processo de
sputtering nos furos € realizado com maior intensidade. Existe uma relacdo entre presséo,
tensdo e diametro do furo, em que a pressdo ndo pode ser tdo elevada que ndo permita a
transferéncia de material para a peca de trabalho (ALVES JR.; ARAUJO; SOUSA, 2013). As
combinacBes das espécies da atmosfera gasosa com as espécies pulverizadas presentes no
plasma sdo direcionadas para a superficie da peca, onde sdo depositadas e difundidas no
substrato. Assim, € possivel produzir um processo hibrido de deposicao e difusdo, uma vez
que a temperatura do substrato é alta o suficiente para promover a difusdo (SOUSA, 2006).

Nas pecas nitretadas utilizando a gaiola catodica, a rugosidade é semelhante a
amostras polidas, confirmando que nessa técnica a pulverizacao catodica ocorre nos furos da
gaiola. Essa auséncia de rugosidade pode ser explicada por dois motivos: 0s atomos que saem
da gaiola sdo condensados na superficie da amostra ou, as espécies nitretantes, quando
chegam na superficie da amostra, ndo possuem energia suficiente para provocar a
pulverizacdo catodica. Assim, a peca quase ndo sofre variacdo na rugosidade, seu aspecto é
liso. A rugosidade, ou estrutura texturizada, é encontrada em pecas tradas a plasma DC
convencional, provavelmente devido a pulverizacdo que age diretamente sobre a amostra

(RIBEIRO et al., 2008). A Figura 16 apresenta o esquema da nitretagdo com gaiola catodica.

Figura 16- Representacdo esquematica da gaiola catodica.
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Fonte: (SOUSA et al., 2012)

Estudos foram realizados sobre a eficiéncia da quantidade e posicionamento dos furos
da gaiola catodica. Foi observado que quanto maior a quantidade de furos na tampa da gaiola

maior a eficiéncia do processo por plasma. Entretanto, 0 mesmo ndo pode ser dito com
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relagdo a quantidade de furos laterais. A maior eficiéncia no tratamento pode ser alcangada
com uma menor quantidade de furos na lateral. Esse fendmeno pode ser justificado devido a
uma maior distancia entre a peca e o topo da gaiola. Com essa quantidade de furos, o calor
sera transferido para as paredes da camara e para o interior e o exterior da gaiola (DAUDT et
al., 2013).

A camada nitretada utilizando a gaiola é mais homogénea, dependendo dos parametros
utilizados. Com a utilizacdo de uma pressdo de trabalho mais baixa, tem-se um aumento no
percurso médio livre dos ions que irdo atingir os orificios das paredes da gaiola catodica,
aumenta a taxa de pulverizagdo e consequentemente o fluxo de particulas, obtendo uma maior
eficiéncia na nitretacdo (SOUSA et al., 2009).

Nos Gltimos anos, pesquisas tém sido realizadas com a nitretacdo a plasma utilizando a

gaiola catodica em agos como Sousa et al. (2014), Kurelo et al. (2015), Naeem et al. (2017).

2.4 Nitretacdo a plasma no aco AISI 1045

A nitretacdo gasosa em acos carbono simples, como o aco AISI 1045/CK 45, produz
uma dureza superficial apenas moderada. Isso acontece porque o nitrogénio difunde
rapidamente sob a superficie, formando assim nitretos de ferro dispersos em profundidades
maiores que a desejada, reduzindo a dureza superficial requerida. Em acos liga isso nédo
ocorre, pois possuem afinidade com o nitrogénio, impedindo a difusdo de nitretos em maiores
profundidades, formando assim particulas duras e estdveis na superficie. Portanto,
propriedades como resisténcia a fadiga, que dependem da geracdo de tensdes residuais de
compressao na superficie, ndo sao tdo melhoradas. Outros problemas também influenciam no
ndo desenvolvimento desse tipo de nitretacdo para acos carbono comum, como por exemplo,
longos tempos de tratamento, custos e a falta de controle de processo (ASHRAFIZADEH,
2003).

Com a nitretacdo a plasma, foi possivel tratar esse tipo de material. Isso foi importante
porque acos ndo ligados possuem diversas vantagens e aplicacdes, pois apresentam baixo
custo e podem ser utilizados para fabricacdo de pegas na inddstria automobilistica e
componentes de engenharia em geral (ASHRAFIZADEH, 2003).

Ruset; Ciuca; Grigore (2003), mediram a taxa de pulverizacdo catodica no aco CK45
sob condicGes especificas de nitretacdo a plasma. Dependo a composi¢do do gas e da pressao

total de trabalham essa taxa varia entre 0,02-0,12um/h. A composicdo da camada de
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compostos pode ser monofésica- y’, ou bifasica- y'+ € depende dos parametros do tratamento.
A Figura 17 apresenta o resultado da difracdo de raios-X para diferentes composicdes de

atmosfera nitretante.

Figura 17- Influéncia da composicdo do Nitrogénio-Hidrogénio na camada nitretada do ago
AISI 1045 (CK 45) (a) 75% H, 25% N, (b) 20% H; 80% N,
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Fonte: (RUSET; CIUCA; GRIGORE, 2003)

Para 25% de N, na composicdo do gas é atingida uma pequena concentracdo de
carbono na superficie do material tratado, favorecendo assim o aparecimento de uma camada
monofasica y’- Fe4N. Aumentando a porcentagem de nitrogénio para 80%, surge a fase e-Fej_3
no ago AISI 1045 (RUSET; CIUCA; GRIGORE, 2003).

Hirsch; Clark; Rocha (2007), nitretaram o ago AISI 1045 a plasma com duas
composigdes de gas 5%N»-95% H, e 25% N,-75% H, e uma variacdo de temperatura entre
460°C <T< 560°C com o tempo de 3 horas. Com a difragcdo de raios —X constatou-se que a

formacdo das fases de nitretos é dada em momentos diferentes, dependo da temperatura e
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composicao dos gases. A Figura 18 apresenta a microscopia optica com a formagao da fase y’

FesN.

Figura 18- Microscopia optica do aco AISI 1045 nitretado a 540°C e 5%N,-95%H.
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Fonte:(HIRSCH; CLARKE; ROCHA, 2007)

Rastkar et al., (2011) analisaram propriedades mecanicas e desgaste no aco AlISI 1045
na nitretacdo a plasma pulsado. Foram variados temperatura, tempo e composicdo gasosa. A
formagdo da camada foi composta das fases € e y’. A micro dureza mais elevada foi obtidas a

550°C, N2:H; de 3:1 com tempo de 4 horas. A Figura 19 mostra os valores de microdureza .

Figura 19- Valores de microdureza obtidos com o ago AlISI 1045.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi divido em trés partes: 3.1: Obtencédo e preparacdo das
amostras, onde € descrito as caracteristicas das amostras utilizadas e como sua preparacao
antes do processo foi realizada. 3.2: Procedimento experimental, que apresenta a disposi¢éo
das amostras no reator para cada condi¢do de tratamento, o esquema do equipamento utilizado
e 0s pardmetros dos processos e 3.3: Caracterizagdo das amostras, que apresenta as

caracterizacdes utilizadas.

3.1  Obtencao e preparacéo das amostras

Neste estudo foram utilizados discos de aco AISI 1045 obtidos comercialmente com
microdureza 311 (+/- 10 HVy ). O tarugo foi cortado em discos com dimensdes 25,4 mm x 3
mm (diametro x espessura) ha maquina de cortar metalografica Arotec modelo Arocor 60.

Antes da nitretacdo, as amostras foram embutidas com resina ortofitalica e passaram
por procedimento metalografico com lixas de granulometria 220, 400, 600 e 1500 e
finalizadas com polimento em politriz metalografica (Teclago modelo PLO 2E) em alumina
0,05u. Apos o polimento, as pecas foram retiradas do embutimento e limpas em agitacdo
ultrassénica, no equipamento da marca Cristofoli com frequéncia ultrassonica 42 kHz, em
acetona durante 10 minutos (ALVES JR. et al., 2005).

3.2 Procedimento experimental

O tratamento foi realizado em um equipamento de nitretacdo a plasma convencional.
O sistema é formado por um reator, bomba de vacuo, fonte de tensdo e possui entrada de
gases.

O reator é constituido de um cilindrico de aco inoxidavel com 50 cm de altura e 32 cm
de diametro, cujas paredes sdo aterradas e possuem potencial positivo, sendo o anodo do
processo. No flange inferior sdo encontradas as entradas para 0s gases, 0 sensor de pressao
tipo membrana da marca Baratron MKS e a saida para a bomba mecénica de vacuo da marca
Edwars modelo E2M5 com capacidade minima no reator do laboratério de 1,2 x 10™* mbar. O

porta amostra possui 0 formato de um disco com 12 cm de didametro e 1,2 cm de espessura
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fabricado em ago inoxidavel e é o eletrodo negativo, ou seja, o catodo. Na parte superior do
reator encontra-se uma janela de borosilicato para a observacgado do processo.

O equipamento permite utilizar fonte de tensdo continua e tensdo pulsada. Para o
primeiro caso, o tempo de pulso desligado (t.f) foi igual a zero. Essa fonte converte a tensao
alternada fornecida pela rede de 220V em tensdo continua, com capacidade de ate 1200V,
podendo gerar corrente de até 1 A.

Para a tensdo pulsada foi utilizada Fonte-Plasma LIITS Pulsa 6, que possui
alimentacdo trifasica 380 Vac +/- 10%, com tensdo de pulso negativo ajustavel continuamente
entre 0-6 A, poténcia média méxima: 3 kW, pulso de corrente varidvel de 40 ate 1500
microssegundos de duracdo. Foi utilizado ton € tos iguais a 150 pus com frequéncia de pulso de

10 kHz. A Figura 20 apresenta o desenho esquematico do sistema de nitretacao a plasma.

Figura 20- Desenho esquematico do sistema de nitretacdo a plasma
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Fonte: (Adaptado de BARBOSA, 2007)



A Figura 21 apresenta um esquema da posi¢do das amostras dentro do reator durante
as trés configuragdes utilizadas (a) nitretacéo a plasma DC (b) nitretagdo a plasma pulsado (c)

nitretacdo a plasma utilizando gaiola catddica.

Figura 21- Representacdo esquematica do tratamento de nitretacdo a plasma.
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Fonte: (Autoria propria, 2017)

Foram comparadas amostras tratadas por trés técnicas diferentes, a saber: nitretacdo
planar, nitretacdo por plasma pulsado e nitretacdo por gaiola catodica, onde as amostras eram
colocadas num potencial flutuante através do isolamento por um disco de alumina. Para cada
técnica, os discos foram nitretados na posicao horizontal e vertical. A posicao vertical simula

situagdes onde ha deficiéncia de contato elétrico da amostra com o porta amostra.
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3.2.1 Dimensdes da gaiola catodica

A gaiola catddica foi construida em aco inoxidavel AlISI 304, possui o formato de um
copo com dimens@es de 50 mm x 35 mm (diametro externo x altura) e espessura de 3 mm. A
tampa possui didmetro de 50 mm, 2 mm de espessura e contém 8 furos equidistantes e de
didmetro de 7,6 mm e 1 furo central de mesmo didmetro, como mostra a Figura 22.

Figura 22- Desenho esquematico da gaiola catddica.
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Fonte: (Autoria propria, 2017)

3.2.2 Parametros do processo

O procedimento de limpeza do reator antes de cada tratamento foi realizado em duas
etapas: a primeira mecanicamente, em que o catodo, a gaiola catddica e as paredes internas do
reator foram lixadas para retirar residuos de experimentos anteriores. E a segunda etapa foi
realizada com plasma, nas amostras prontas para o tratamento, em atmosfera de 50% de
Argbnio e 50% Hidrogénio 20 sccm (Standard Cubic Centimeters per Minute), temperatura

de 250°C e pressao de 1 mbar, com tempo de 30 minutos.
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Apo0s a limpeza, seguiu-se com o tratamento, que foi realizado com atmosfera de 80%
Nitrogénio (N) e 20% Hidrogénio (H,) total de 20 sccm para as trés técnicas. As condigdes

de processo sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2-Pardmetros utilizados no processo de nitretagéo a plasma.

Parametros Nitretacdo (DC) Nitretacdo Pulsada Gaiola catodica
Corrente (A) 0,36 0,42 0,43
Tenséo (V) 700 828 680
Poténcia (W) 252 173,88 292,4
Pulso (ps) On: 150 Off:150
Tempo (h) 3 3 3
Temperatura(°C) 450 450 450
Pressdo (mbar) 2 2 2

Fonte: (Autoria propria, 2017)

Apds o tempo de 3 horas, a fonte foi desligada e as amostras foram resfriadas em

atmosfera nitretante em baixa pressao.

3.3  Caracterizagdes das amostras

3.3.1 Difracdo de raios-X com angulo de incidéncia rasante

Para analisar camadas nitretadas emprega-se a técnica de difracdo de rios-X com
angulo de incidéncia rasante GIXDR (Grazzing Incidente X-Ray Diffraction) que utiliza
geometria de Seeman-Bohlin, em que o angulo de incidéncia € rasante e fixo, enquanto o
detector faz uma varredura 260. Esse recurso promove um aumento no caminho optico do feixe
no interior da camada, onde sua estrutura é a principal informac&o obtida no difratograma. A
variagdo do angulo de incidéncia modifica a profundidade do local em que os raios-X sdo
difratados. A obtencdo de varios angulos de incidéncia torna possivel a obtengdo de
informacOes da estrutura de camadas com diversas espessuras, de modo que com a
comparagdo da intensidade dos picos das diferentes fases é possivel observar a
homogeneidade da distribui¢do de cada fase (DAUDT, 2012).
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A difragdo de raios —X foi realizada no aparelho da marca Shimadzu, modelo XRC-
6000 com radiagdo Cu- Ka. Foi utilizando angulo rasante com varredura 26 e angulo de
incidéncia de 0,5°, 3° e 20° com velocidade de 2.0 graus/min.

As fases foram identificadas em comparacdo ao padrdo PDF Database Copyright dos

dados do International Center for Diffraction Data (ICDD) e em informaces da literatura.

3.3.1.1 Calculo da espessura da camada nitretada utilizando a técnica de difratometria de

raios-X.

A intensidade de feixe que atravessa a espessura de camada x é dada por:

I = Ipexp(— =) (3)

senB

Em que lp ¢ a intensidade do feixe incidente, u é o coeficiente de absorg¢do linear do
material e 6 é o angulo de incidéncia do feixe e X a espessura da camada nitretada (ALVES
JR.; MACHADO; RODRIGUES, 1995).

Com o desenvolvimento da equacao (3), temos:

— X
ln(s ouy’) — Inly — end 4)

Para a fase ¢, temos:

1 1 -
n o = Inl, —
10,5 0 sen(,5°
Ux
lnI30 = lnIO -
sen3°®
Injg 5o —Ingze = Rty b (5)

sen 0,5° sen 3°

Para a fase y’, temos:

—HyrX HyrX

Injz0 —Ing,00 = + 6
I3 120 sen 3° sen 20° ( )




45

Dessa forma, pode-se obter o valor da espessura camada nitretada (x) utilizando a
intensidade dos picos encontrados na difratometria de raios -x para cada fase (ALVES JR,;
MACHADO; RODRIGUES, 1995).

A Tabela 3 apresenta os valores das grandezas utilizadas para o calculo das espessuras

das camadas nitretadas.

Tabela 3- Grandezas utilizadas no célculo da espessura das camadas nitretadas.

Fases Coeficiente de absorc¢ao p Angulo de difracdo sen 0
(1/pm) (graus)

Fe,.sN 0,225 0,5°; 3°

FesN 0,230 3°; 20°

Fonte: (Adaptado de: ALVES JR.; MACHADO; RODRIGUES, 1995)

A Tabela 4 mostra as intensidades difratada das fases e-Fe,sN ¢ y’-FesN de acordo
com o angulo de incidéncia para cada configuracao de tratamento.

Tabela 4-Intensidade difratada das fases e-Fe2-3N e y’-Fe4N.

Tratamento Intensidade difratada fase €  Intensidade difratada
(u.a) fase v’ (u.a)
DC -maior area de contato com o lo 5= 354 I3.=120
catodo I3-= 2438 I20-= 356
DC- menor area de contato com lo5e= 798 I3o= 226
0 catodo I3-= 2350 I20-= 865
Pulsado- maior area de contato lo 5= 320 I3.=208
com o catodo I3.= 2240 log= 685
Pulsado- menor area de contato lo5-= 500 I3.= 250
com o cétodo I3-= 2400 I20-= 1400
Gaiola- maior area de contato lo 5= 150 lo 5= 300
com o catodo I3.=450 I3-= 1460
Gaiola - menor area de contato lo 5= 330
com o catodo I3-= 1060

Fonte: (Autoria propria, 2017)
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3.3.2 Microscopia 6ptica

Para a visualizacdo da camada nitretada foi utilizado o microscopio éptico Nikon
Elipse MA 100, camara acoplada Nikon Digital Seght DS. As imagens foram analisadas no
software NIS-Elements D42064. Para andlise da secdo transversal elas foram cortadas na
politriz metalogréfica Pantec, modelo DTQ. O ataque foi realizado com Nital 2%.

3.3.3 Microdureza

A microdureza foi realizada de acordo com a norma ASTM E92-16 para medicéo
Vickers em materiais metalicos. A microdureza da superficie foi realizada no aparelho da
marca Shimadzu, modelo HM com carga de 10 gf (98,07 mN-HV 0,01) durante 10 s com sete
medicdes em cada regido. A microdureza do perfil e do ponto de contato foi realizada no
Centro de Tecnologias do Gas e Energias Renovaveis -CT Géas no aparelho da marca
Shimadzu HMV 2000 com carga de 50 gf (490 mN -HV 0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Aspecto visual da formacao do plasma sobre as amostras

Quando uma amostra esta em contato direto com o catodo, também conhecida como
configuracdo planar, o plasma age diretamente sobre as amostras, sendo submetidas a um alto
potencial catodico (LI; BELL; DONG, 2002; ALVES JR.et al., 2006). Uma grande area de
contato entre a amostra e o catodo (porta amostra) garante que o potencial elétrico dos dois
seja 0 mesmo, ja em uma area de contato pequena pode ocorrer aquecimento localizado e
fraco contato elétrico, resultando em eventos que podem prejudicar a nitretacdo. Na Figura 23
(@) € ilustrado o aspecto do plasma sobre amostras na posi¢cdo vertical (acima) e horizontal

(abaixo).

Figura 23- (a) Aspecto visual da configuracdo planar (b) Gaiola catddica.

(@) (b)

Fonte: (Autoria propria, 2017)

Pode-se observar que a amostra colocada na posicao vertical estd com maior brilho que
aquela na posigdo horizontal. Este brilho é causado pelo efeito catodo oco, ja discutido
anteriormente. Quando as amostras da configuracdo planar sdo colocadas sobre uma
plataforma isolante e no interior de uma gaiola como ilustrada na Figura 23 (b), dizemos que
elas estdo submetidas a descarga por gaiola catodica, efeitos indesejaveis como o de catodo,
ocorrem apenas na gaiola. Como a amostra se encontra hum potencial flutuante ndo sofrera

qualquer dano devido esse efeito.
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No presente trabalho serd avaliada a nitretacdo em trés fontes diferentes de plasma,
realizada em amostras colocadas com duas posicdes diferentes no porta amostra.
Inicialmente, serd avaliada a nitretacdo da amostra na posicdo horizontal (maior area de
contato com o porta amostra) e depois com a amostra na posi¢do vertical (menor area de

contato com o porta amostra).
4.2 Nitretacdo do aco AISI 1045 em amostras na horizontal
4.2.1 Amostra nitretada por plasma DC

A Figura 24 mostra o difratograma obtido a partir da difracdo de raios-X com de
incidéncia rasante de 0,5° do aco AISI 1045 sem tratamento. A fase presente é propria do ago
carbono, fase do ferro-a. Esse resultado corrobora com Ruset, Ciuca, Grigore (2003) e
Rastkar e colaboradores (2011) que encontraram a mesma fase no aco AISI 1045 sem

tratamento.

Figura 24 - Difratograma da amostra sem tratamento.
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Foram realizadas difracdo de raios —X com angulos de incidéncia 0,5°, 3° e 20° em
todas as configuracOes de amostras tratadas para analisar o desenvolvimento da camada

nitretada.
A Figura 25 demonstra o difratograma da amostra nitretada DC na horizontal, maior

area de contato com o porta amostra.

Figura 25- Difratograma da amostra horizontal nitretada com fonte DC.
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Ao utilizar feixe de incidéncia 0,5° foi observada a formacdo da camada monofésica
de e-Fe,3N. Os picos 41,16° (002) e 43,64° (101) indicam a formagéo do nitreto de ferro e-
Fe,3N, situado na superficie mais externa da camada nitretada, esses resultados corroboram
com os picos encontrados por Alves Jr, Rodrigues, Martinele (1999) e Rastkar e
colaboradores (2011). Sabe-se, do diagrama de fase Fe-C-N, que para uma mistura rica de
C+N, a fase ¢ € dominante. No caso do tratamento de nitretagdo a plasma DC, devido & alta
taxa de sputtering, havera maior descarbonetacdo e, portanto, maior quantidade de carbono na
atmosfera que junto com o nitrogénio favorecerd a formacdo da fase . Além disso, uma

atmosfera com 80% de nitrogénio, como a que foi utilizada nesse trabalho, favorece a
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formacgédo dessa fase resultados semelhantes aos de Clarke e colaboradores (2005), Hish,
Clarke, Rocha (2007).

Ao observar uma incidéncia de maior profundidade, como o angulo de 3°, ocorre o
aparecimento da fase y’-Fe4N. De acordo com o diagrama Fe-C-N, a fase y’ surge em
potenciais menores de nitrogénio, sendo assim, quanto maior for a penetragdo na camada,
menor serd a quantidade de nitrogénio, e consequentemente maior sera a fase y’.

Ao utilizar o angulo de incidéncia 20°, ¢ possivel observar o crescimento da fase y’
em relacdo as regides mais superficiais da camada, como pode ser visto no pico y’ (200), além
disso, observa-se o inicio do substrato da amostra.

Atraveés da andlise da Figura 25, foi possivel observar a formagdo da camada nitretada
a partir do substrato, a qual pode ser observada também por microscopia Optica, como

demonstrado na Figura 26.

Figura 26- Microscopia Optica da amostra horizontal DC.
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Fonte: (Autoria propria, 2017)

Esta amostra apresentou anel de restricdo, tendo a camada desaparecido por completo
a uma distancia de 2 mm da borda. Esse comportamento ocorre devido a nao uniformidade do
angulo de incidéncia dos ions, pois 0 plasma age diretamente sobre a amostra, causando
distor¢des no campo elétrico ao redor de bordas e cantos, gerando sputtering ndo uniforme
proporcionando a heterogeneidade do processo (SOUSA, 2005; ALVES JR. et al, 2006).

A regido da formacéo do anel de restricdo também foi encontrada no trabalho de Alves
Jr. et al. (2001) , que investigaram o comportamento da camada nitretada em pecas com
geometria complexa de ago AISI 316 com diferentes alturas nitretadas a plasma com fonte
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DC. No trabalho de Ataide et al. (2003) que obtiveram a ndo uniformidade da camada
nitretada em ago AISI 1020 com diferentes alturas assim como o estudo de Olzon-Dionysio e
colaboradores (2010) também nitretaram com fonte DC ago AISI 316 .

Para o célculo da espessura da camada nitretada foram utilizados os dados do o
coeficiente de absorcdo de cada fase e da intensidade difratada. Foram encontrados os

seguintes valores apresentados na Tabela 5:

Tabela 5-Espessura da camada nitretada para a amostra horizontal DC.

Xe (Lm) Xy (Hm) Total (um)

1,7 0,80 2,50

Fonte: (Autoria propria, 2017)

Observa-se maior formacdo da fase e-FesN (xJ/ X, = 2,125) e esta de acordo a
espessura da camada apresentada na com a microscopia éptica da Figura 26.

A espessura da camada foi semelhante ao trabalho de Kovaci e colaboradores (2016)
que nitretaram a plasma DC aco AISI 4140 a 400°C em 4 horas e conseguiram espessura
entre 2 ¢ 3 um porém, utilizaram menor temperatura e maior tempo que o presente trabalho.
Também esta de acordo com o estudo de Sirin e Kaluc (2012) que nitretaram a plasma DC
aco AISI 4340 a 500° C em 4 horas e obtiveram espessura de 3 um com temperatura e tempo
maiores. Além disso, os dois trabalhos sdo com acos diferentes, que possuem diferentes

elementos de liga que podem influenciar no processo.

4.2.2 Amostra nitretada por plasma pulsado

A Figura 27 demonstra o difratograma da amostra horizontal nitretada com fonte
pulsada. Com o angulo de incidéncia 0.5° foi visualizada uma camada monofasica e-Fe,.3sN na
regido mais externa da camada nitretada. Esse resultado corrobora com Sharma; Swami
(2017), que nitretaram o0 aco AISI 1045 com fonte pulsada e obtiveram uma camada
monofasica € a 450°C com angulo de incidéncia de 2°. Porém, esse angulo utilizado néo
demonstra a superficie mais externa da camada como o angulo de incidéncia 0,5° utilizado no
presente trabalho.

Com angulos de incidéncia mais profundos, 3° e 20°, surge a fase y’, que ganha maior

intensidade a medida que a penetracdo na camada aumenta.
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Figura 27- Difratograma da amostra horizontal nitretada com fonte pulsada.
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Na Figura 27, constatou-se que existiram mudancas da superficie ate o substrato com
os angulos de incidéncia 0,5°, 3° e 20°, comprovando a formacdo da camada nitretada

apresentada na Figura 28.

Figura 28- Microscopia Optica da amostra horizontal nitretada com fonte pulsada.
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Fonte: (Autoria propria, 2017)
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E possivel observar a formacio da camada de compostos mais clara e logo ap6s surge
a zona de difusdo, onde encontra-se mais profundamente difundida a fase y’ apresentando-se
em forma de agulhas, assim como nos trabalhos de Clarke et al. (2005) e Hirsch; Clarke;
Rocha (2007) .

E interessante notar que com os parametros utilizados a formag&o do anel de restricio
foi suavizada, pois na fonte pulsada o plasma é desligado e ligado periodicamente, ou seja, a
pulverizacdo esta limitada a duracdo da descarga (quando a energia estd ligada) (HUGON;
HENRION; FABRY, 1993) causando variacbes nos angulos de varredura dos ions,
proporcionando a suavizagdo dos efeitos i0nicos.

Os paréametros utilizados no tratamento com fonte pulsada, como pressdo, tempo,
temperatura e fluxo de gas foram os mesmos utilizados com fonte DC e gaiola catddica.
Porém, a poténcia utilizada foi menor (178 W) devido ao sistema liga/desliga em
microssegundos, acarretando um menor consumo de energia.

Para o célculo da espessura da camada nitretada foram utilizados os dados do o
coeficiente de absor¢do de cada fase e da intensidade difratada. Foram encontrados o0s

seguintes valores apresentados na Tabela 6:

Tabela 6-Espessura da camada nitretada para a amostra horizontal pulsada.

X, (um) X, (um) Total (um)
1,6 0,8 2,40

Fonte: (Autoria propria, 2017)

A fase ¢ obteve uma espessura maior que a fase Y’ (x¢/ X,, = 2), corrobora com 0
potencial de nitrogénio utilizado (80%), favorecendo a sua formacao.

A espessura da camada encontrada é semelhante ao estudo de Durisic, Kunosic e
Trifunovic (2006) que nitretaram a plasma pulsado aco AISI 1045 a 450°C durante 4 horas
com atmosfera gasosa de 25% N, e 75 % H; ¢ obtiveram uma espessura de 4 pum, essa
diferenca pode ser atribuida ao tempo maior de tratamento atmosfera gasosa diferente a que
foi utilizada neste trabalho. No trabalho de Aghajani, Torshizi e Soltanieh (2017) foi nitretado
a plasma pulsado aco AISI H11 a 450°C durante 150 min e atmosfera gasosa de 75% N e
25% H; e obtiveram espessura de 2,20 um.

A espessura da camada nitretada por fonte pulsada foi um pouco menor do que a

tratada com fonte DC continua. Isso ocorreu porgque durante o tratamento a plasma com fonte
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DC continua as espécies ativas do plasma sdo ativadas constantemente e contribuem
continuamente para a formagdo da camada. Porém, na nitretacdo a plasma com fonte pulsada
as espécies sdo ativadas apenas durante o pulso ligado (T,n), durante a pausa do pulso (Tof)
essas especies podem ter a vida util reduzida. Isso afeta a formacgédo a camada, fazendo com
que ela tenha uma taxa de crescimento ligeiramente menor do que a nitretagéo a plasma (RIE;
SCHNATBAUM, 1991).

4.2.3 Amostra nitretada com gaiola catddica

A Figura 29 mostra o difratograma da amostra nitretada na posi¢do horizontal

utilizando a gaiola catddica.

Figura 29- Difratograma da amostra nitretada horizontal com gaiola catodica.
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Fonte: (Autoria propria, 2017)

Com angulo de incidéncia de 0,5° foi observada uma camada bifésica (e-Fe,3N e y’-
FesN) na superficie mais externa da camada. Ao agir sobre a gaiola catddica, o plasma nédo
promove o processo de descarbonetacdo sobre a superficie da amostra (ALVES JR. et al.,

2006; RIBEIRO et al., 2008), portanto fase € diminui de intensidade a0 mesmo tempo que a



55

fase vy’ cresce. A camada nitretada pode ser observada através da microscopia Optica da

Figura 30.

Figura 30- Microscopia Optica da amostra horizontal nitretada utilizando gaiola catodica.

Fonte: (Autoria propria, 2017)

E possivel observar que a configuragdo do tratamento com gaiola catodica obteve
maior uniformidade em relacdo ao tratamento nas configuracbes DC e pulsada, nédo
apresentando defeitos indesejados como a formacao do anel de restri¢éo.

Na Tabela 7 encontram-se os resultados das espessuras das camadas nitretadas
utilizando a gaiola catodica horizontal, o calculo foi andlogo ao realizado para as amostras

utilizando plasma DC e pulsado.

Tabela 7- Espessura da camada nitretada para a amostra horizontal com gaiola catddica.

X; (1) X, (um) Total (jum)

0,95 1,38 2,33

Fonte: (Autoria propria, 2017)

Observa-se maior formag¢do da fase y’- Fe4N no tratamento com gaiola catddica
comparada aos outros tratamentos (x¢/ X,» = 0,688).
Esse resultado € semelhante ao trabalho de Sousa e colaboradores (2014) que

alcancaram espessura da camada entre 4,3 ¢ 5,8 um em aco AISI 1020, esse resultado pode
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ser justificado pelos pardmetros utilizados no processo, como a temperatura que foi de 480°C
e a pressédo de 3,5 mbar. O estudo de Naeem et al. (2016a) obtive espessura da camada
nitretada entre 2,17 e 2,45 um a 400°C durante 4 horas a uma atmosfera gasosa de 60% N e
40% H,. Outro estudo de Naeem et al. (2016b) foi nitreto utilizado gaiola catodica aco AlSI
304 a 400°C durante 4 horas e foram obtidas espessuras entre 7,65 € 6,59 um, esse resultado
pode ser justificado pelo fato do ago AISI 304 ser um ago inoxidavel, diferente do aco AlSI

1045 que é classificado como ago carbono comum.

4.2.4 Microdureza das amostras nitretadas na posi¢éo horizontal

A Figura 31 apresenta as medi¢6es microdureza superficiais para os trés tratamentos
nas amostras na horizontal-com maior area de contato, sendo 1-DC, 2- Pulsado e 3-Gaiola
catddica. Através da analise do grafico, é possivel observar que as trés condi¢bes de

tratamento obtiveram microdureza maior que a amostra sem tratamento (311 HVq 7).

Figura 31- Microdureza das amostras na horizontal: 1- DC, 2- Pulsada 3- Gaiola catddica.
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Comparando os trés tratamentos, a amostra nitretada com fonte pulsada obteve a maior
microdureza. Este resultado corrobora com Podgornik, Vizintin e Leskovsek (1998), que
compararam a nitretagdo a plasma DC e a nitretacdo a plasma pulsado no aco AISI 4140 e

obtiveram maior microdureza no tratamento com fonte pulsada. Os valores de microdureza
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encontrados para esses tratamentos em aco 1045 estdo em concordéancia com Clarke et al.
(2005) que obtiveram valor de microdureza de 1069 HV e Foadian et al. (2013) que
obtiveram valor de microdureza de 970 HV.

Observa-se também na Figura 31 uma diferenca maior de microdureza entre a borda e
o0 centro da amostra DC comparada a amostra pulsada e gaiola catodica. 1sso demonstra que
na amostra DC o efeito de borda foi mais intenso do que os demais tratamentos, que
obtiveram microdureza mais homogénea entre a borda e o centro. Esses resultados sdo
semelhantes ao trabalho de Ribeiro e colaboradores (2008), que obtiveram uma microdureza
maior na borda do que no centro ao nitretar amostras de aco AlSI 4340 com fonte DC.

N&o foram detectadas variagfes de microdureza entre borda e centro na amostra
nitretada com gaiola catddica. Esse resultado é semelhante ao estudo de Alves Jr et al., 2006
em aco AISI 1020 e aco AISI 316 , com Ribeiro et al. (2008) que nitretaram aco 4340
também em gaiola catédica e com o trabalho de Sousa et al. (2014), que nitretaram a¢o 1020
com gaiola catodica.

A amostra tratada com gaiola catodica apresentou menor microdureza comparada com
os tratamentos DC e pulsado provavelmente devido a maior quantidade da fase y’ observada
no difratograma, essa fase apresenta menor microdureza em comparagdo com a €.

A Figura 32 apresenta o perfil de microdureza dos tratamentos com as amostras na
posicdo horizontal. Essa microdureza foi realizada no sentido da camada nitretada para o

centro da amostra.

Figura 32- Perfil de microdureza para as amostras horizontais.
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Observa-se uma queda de microdureza a uma distancia de 5 pm da superficie, regido em
que a se encontra o substrato da amostra, corroborando com as microscopias opticas de todos

os tratamentos e com os calculos das espessuras das camadas, que foram inferiores a esse

valor.
A amostra nitretada com gaiola catddica apresentou menor microdureza no substrato.

Como nesse tratamento existe um isolante entre o porta amostra e o termopar, ou seja, o disco

de alumina, € possivel que a temperatura da amostra seja um pouco maior que a medida no

termopar, justificando assim sua menor dureza.
4.3 Nitretacdo do aco AISI 1045 em amostras na vertical

4.3.1 Amostra nitretada por plasma DC

Os resultados obtidos através da nitretacdo da amostra vertical, com menor area de

contato, podem ser observados no difratograma de raios —X demonstrado na Figura 33.

Figura 33-Difratograma da amostra vertical nitretada com fonte DC.
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Assim como na amostra horizontal, para o angulo de incidéncia 0,5°, superficie mais
externa da camada nitretada, predominou a camada monofasica &-Fe,3N devido a
descarbonetacdo na amostra, proporcionando uma atmosfera rica em carbono e nitrogénio,
que favorece a formacdo dessa fase. Com a utilizacdo de angulos que mostram a regido mais
interna da camada, 3° e 20°, ha o aparecimento da fase y’.

Ao se realizar a microscopia Optica da amostra (Figura 34) observa-se que a regido de
contato elétrico foi danificada, isso ocorreu devido ao efeito catodo oco, um dos problemas

desse tipo de tratamento.

Figura 34- Microscopia optica a amostra vertical DC (a) area de contato. (b) Camada

nitretada.

(b)

Fonte: (Autoria propria, 2017)

A camada nitretada formada teve uma espessura menor (1,93 um) do que a camada da
amostra na horizontal (2,50 um). Isso ocorreu devido ao fato que quando a amostra foi
colocada na posicao vertical, ela obteve um potencial elétrico menor, gragas a sua menor area
de contato com o porta amostra. Com esse potencial reduzido, os ions adquirem menor
energia ao atingir a amostra, dificultando assim a nitretagdo, ocasionado uma espessura de
camada mais fina, como mostra a Figura 34 (b).

A espessura da camada nitretada foi calculada da mesma forma que a amostra
horizontal DC. A Tabela 8 mostra os resultados obtidos, que estdo de acordo com a

microscopia Optica.
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Tabela 8-Espessura da camada nitretada para a amostra vertical DC.

Xe (Wm) Xy (Hm) Total (um)
0,95 0,98 1,93

Fonte: (Autoria propria, 2017)

A medida que a espessura da camada & diminuiu, compara com a amostra horizontal, a

espessura da camada y’ aumentou (X./ X,» = 0,97).
4.3.2 Amostra nitretada por plasma pulsado

A Figura 35 demonstra o difratograma da amostra vertical nitretada com fonte

pulsada.

Figura 35- Difratograma da amostra vertical nitretada com fonte pulsada.
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Assim como no tratamento da amostra na horizontal foi obtida uma camada
monofasica ¢ mais externa com angulo de incidéncia de 5° assim como nos tratamentos
anteriores. Com angulos de incidéncia que alcancam profundidades maiores na camada como
0 de 3° pode-se observar a fase y’ ¢ com 20° o pico de intensidade dessa fase em (200) ¢
maior, nesse angulo aparece o substrato.

Na Figura 36 (a) é possivel observar que a regido de contato elétrico com o catodo foi
bastante danificada, ndo formando inclusive camada nitretada nessa regido. Na (b) comprova-
se que, mesmo com a condicdo severa no ponto de contato, em outra regido da amostra

obteve-se a camada nitretada.

Figura 36- Microscopia Optica da amostra vertical nitretada com fonte pulsada (a) Area de

contato. (b) Camada nitretada

(@) (b)

Fonte: (Autoria propria, 2017)

Na Figura 37 é possivel visualizar melhor a superficie da amostra vertical e os danos

sofridos nessa regido com o tratamento com fonte pulsada.
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Figura 37- Superficie do ponto de contato da amostra vertical pulsada.

Fonte: (Autoria propria, 2017)

Esses danos ocorreram provavelmente devido ao efeito catodo oco e a uma descarga
de microarco. Durante a descarga de microarco, formada pelo aumento abrupto da tensdo no
Ton, @ pressdo plasmatica no local entre a pecga e o catodo pode imprimir formas profundas na
peca, que permanecem mesmo apos a extingdo do arco (HIRATA et al., 2000). Em regibes
estreitas, com areas de contato pequenas, devido a sua massa significante com relacdo ao
volume total do material, ocorre um salto de sobreaquecimento rapido nessas regides. Assim,
o efeito térmico da corrente elétrica ocorre dentro de uma faixa estreita de altas densidades de
corrente, que sdo determinadas pela condutividade especifica do metal e pelas dimensdes do
ponto de contato (KONCHITS; KIM, 1999).

A espessura da camada nitretada foi calculada de forma analoga & amostra com maior
area de contato. A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 9-Espessura da camada nitretada para a amostra vertical pulsada.

X, (sm) X, (um) Total (jum)

1,26 1,2 2,46

Fonte: (Autoria propria, 2017)
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Comparando com a amostra nitretada nas mesmas condic¢des e na posi¢do horizontal,

percebe-se uma diminuicéo da fase € e um aumento da formacgao da fase y* (X¢/ X, = 1,05).

A espessura da camada nitretada ndo teve reducdo comparada a espessura da camada

da amostra na horizontal, diferente do que ocorreu no tratamento com fonte DC, em que a

espessura da camada foi afetada.

4.3.3 Amostra nitretada com gaiola catddica

Na Figura 38 observa-se a formacgédo de uma bicamada € e y> com angulo de incidéncia

0,5°, na regido mais externa da camada, como apresentado no tratamento com gaiola catédica

em maior area de contato.

Figura 38- Difratograma da amostra vertical nitretada com gaiola catodica.
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Fonte: (Autoria propria, 2017)

Na andlise da regido mais interna da camada, com angulo de incidéncia 3°, nota-se

aumento de intensidade na fase y’ e aparecimento do substrato, formando assim uma camada

mais fina que nos outros tratamentos. Com angulo de incidéncia 20°, o pico caracteristico do
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ferro-a. (110) é o de maior intensidade, resultando em quase total desaparecimento da camada
nitretada nessa profundidade. Essa camada mais fina apresentada no difratograma pode ser
observada na Figura 39.

A formacdo da camada mais fina foi ocasionada devido ao fato que nem todos os furos
depositam material desprendido da gaiola sobre a amostra, ja que a amostra esta na posicao

vertical, nesse caso, apenas 0s furos centrais participaram da nitretacao.

Figura 39- Microscopia 6ptica da amostra vertical nitretada com gaiola catodica (a) area de

contato (b) Camada nitretada.
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Fonte: (Autoria propria, 2017)

Na Tabela 10 encontram-se os resultados das espessuras das camadas nitretadas
calculadas da mesma forma que nos outros tratamentos. Porém, como na amostra vertical

apresentou bastante substrato, ndo foi possivel distinguir o substrato da fase y’.

Tabela 10-Espessura da camada nitretada para a amostra vertical com gaiola catddica.

X, (um) X, (um) Total (um)
101 101

Fonte: (Autoria propria, 2017)
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4.3.4 Microdureza das amostras nitretadas na posicao vertical

A Figura 40 apresenta a microdureza das amostras verticais tratadas com menor area

de contato para as amostras 1- DC, 2- Pulsada e 3- Gaiola catddica.

Figura 40- Microdureza das amostras verticais 1- DC, 2- Pulsada 3-Gaiola catodica.
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Fonte: (Autoria propria, 2017)

Todas as amostras apresentaram microdureza superior a amostra sem tratamento. Esse
resultado é importante pois mostra que mesmo com uma area de contato reduzida pode-se
modificar a superficie do material.

Porém, apresentaram resultado inferior comparadas as amostras com maior area de
contato com o porta- amostra. Nas amostras DC e pulsada a microdureza foi inferior devido a
maior quantidade da fase y’ presente nessas amostras. Também na amostra DC e gaiola
catddica a espessura da camada nitretada foi inferior as amostras na horizontal, afetando

também a microdureza.
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Assim como nas amostras tratadas na horizontal, a amostra DC apresentou maior
diferenca de microdureza entre as bordas e a regido central, comprovando que mesmo na
posicdo vertical o anel de restricdo pode surgir com essa configuracdo de tratamento. A
amostra vertical pulsada também apresentou o mesmo comportamento com relacdo a
horizontal, a diferenca entre a microdureza das bordas e do centro foi atenuada. E na amostra
vertical com gaiola catodica ndo houve diferenca entre borda e centro, pois esta se encontra
em potencial flutuante e como ja explicado os efeitos negativos do plasma ndo agem sobre a
amostra e sim sobre a gaiola.

A Figura 41 apresenta a microdureza da regido de contato com o porta amostra da

peca vertical nitretada com fonte DC.

Figura 41- Microdureza da regido de contato com o catodo da amostra vertical DC.

600

550
500
E
-
T 450~
P /l
§ 400 - el
e » »
= 350 " om
y/ \./
-
300 ™
250 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Distancia (um)

Fonte: (Autoria propria, 2017)

Com a figura pode-se observar que a medida que a distancia com relacdo ao ponto de
contato aumenta, a microdureza também aumenta, obtendo assim um gradiente de
temperatura. Esse gradiente comprova que a regido de contato foi afetada devido ao efeito
catodo oco.

A Figura 42 apresenta a microdureza da regido de contato amostra vertical tratada com
fonte pulsada. Os valores de microdureza obtidos foram os menores comparados com as
amostras DC e gaiola catddica na mesma regido. Isso demonstra que essa amostra teve a

regido de contato mais afetada, continuando a uma distancia maior que a amostra nitretada



67

com fonte DC. Esse resultado estd de acordo com a microscopia éptica das figuras 36 (a) e 37,

que apresentam a regido afetada pelo efeito catodo oco e pelo efeito do aumento abrupto da

tensdo em pecas com pequeno contato elétrico com o catodo.

Figura 42- Microdureza da regido de contato da amostra vertical tratada com fonte pulsada.
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A Figura 43 apresenta a microdureza da regido de contato com o porta amostra da

peca nitretada na vertical com gaiola catodica.

Figura 43- Microdureza da regido de contato da amostra vertical tratada com gaiola catodica.
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Como a amostra encontra-se na posi¢do vertical, a deposi¢cdo no ponto de contato foi
menor do que a deposicdo na regido mais proxima dos furos da gaiola, justificando assim o
aspecto do gréfico.

Observa-se que nessa condicdo foi obtida a maior microdureza nessa regido, com
média de 472 HVq o5 (+/- 71 HV(05) comparada aos tratamentos DC (351,5 HVq o5 +/- 34,5) e
pulsado (328,36 HV, 5 +/- 30,8) , pois como amostra fica em potencial flutuante durante o
tratamento o ponto de contato néo foi afetado, diferente do que ocorreu com as amostras DC e

pulsado.
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5 CONCLUSOES

A nitretacdo a plasma comprovou ser eficiente na modificacao superficial do aco AlSI
1045 nas trés diferentes configuracfes de plasma utilizadas, DC, pulsado e gaiola catddica.
Foram observadas diferencas entre as amostras tratadas nas posi¢es horizontal- com maior
area de contato e na vertical- com menor area de contato.

e A camada nitretada apresentou maior uniformidade utilizando a técnica da gaiola
catddica, seguida por plasma pulsado, em que o anel de restricdo foi suavizado. Na
nitretacdo DC a camada apresentou o anel de restricdo, com desaparecimento total
desta nessa regiéo.

e A posicdo das amostras teve grande influéncia na nitretacdo, principalmente na regido
de contato elétrico das amostras nitretadas na vertical com configuragdes DC e
pulsada, em que esse ponto foi afetado, ocasionando defeitos nesse local,
principalmente no tratamento com fonte pulsada.

e A espessura da camada nitretada nas amostras verticais DC e gaiola catodica foram
inferiores comparadas com as amostras nas mesmas condic¢des na posi¢édo horizontal.

e A microdureza de todas as amostras tratadas na horizontal foi superior a microdureza

das amostras tratadas na vertical em todas as configuracdes de tratamento.
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