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RESUMO

A nitretagdo por plasma é um tratamento termoquimico que visa melhorar as
propriedades da superficie do material. Este processo é realizado no aco inoxidavel
austenitico com a finalidade de aumentar a resisténcia ao desgaste, sem que
comprometa a resisténcia a corrosao. A melhoria das propriedades tribolégicas nos
acos inoxidaveis austeniticos ocorre devido a difusédo do nitrogénio na sua estrutura
cristalina, formando a fase austenita expandida quando o tratamento é realizado em
temperaturas abaixo de 400°C. Acima dessa temperatura, a nitretagao por plasma
realizada compromete a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel austenitico devido a
precipitacdo de nitretos de cromo e ferro. Além da temperatura, parametros como
tempo, presséo, composicdo quimica da atmosfera de tratamento e o tipo de fonte de
alimentacao influenciam na espessura, dureza, rugosidade e fases presentes na
camada nitretada. Este trabalho realiza a caracterizacdo de amostras de aco
inoxidavel austenitico AISI 304 com superficies nitretadas por plasma de corrente
continua e pulsada a 400°C, mantendo temperatura, presséo, tempo e composi¢ao
dos gases constantes. Foram feitos cinco tratamentos, um com a fonte de Tensé&o
Isolada e quatro com a fonte Pinnacle Plus+. Um dos tratamentos realizado com a
fonte Pinnacle Plus+ foi de corrente continua e trés de corrente pulsada nas
frequéncias de 50 kHz, 100 kHz e 150 kHz. Na caracterizacdo do material foram
utilizadas as técnicas de difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura,
microscopia 6ptica, microscopia confocal e indentacdo instrumentada. A camada
nitretada de todas as amostras é composta majoritariamente pela fase austenita
expandida, mas houve a precipitacdo das fases Fe23N, FesN e CrN nas amostras
tratadas tanto com plasma de corrente continua, quanto pulsada nas frequéncias de
100 kHz e 150 kHz. Comparando as amostras tratadas com fontes de alimentacéo de
corrente continua, a incorporacdo do nitrogénio, espessura da camada nitretada e
rugosidade da superficie sdo maiores utilizando a fonte de Tensdao Isolada. Na fonte
Pinnacle Plus+ com corrente pulsada, quanto maior a frequéncia, maior o teor de
nitrogénio em solucao sélida da fase austenita, a espessura da camada nitretada e a
rugosidade da superficie. Todas as amostras nitretadas apresentaram dureza
(16GPa) e mdédulo de elasticidade (230GPa) estatisticamente iguais. Os resultados
mostraram que o tipo de fonte de alimentacao utilizado no tratamento influencia na
caracteristica da camada formada no material.

Palavras-chave: Nitretacdo, austenita expandida, plasma de corrente continua,
plasma de corrente pulsada.






ABSTRACT

Plasma nitriding is a thermochemical treatment aiming to improve the surface
properties of the material. This process is carried out in austenitic stainless steel in
order to increase the wear resistance without changing the corrosion resistance. The
improvement of the austenitic stainless steel tribological properties is caused by the
nitrogen diffusion into its crystallographic structure, forming the expanded austenite
phase in temperatures below 400°C. Above this temperature, the plasma nitriding
reduces the austenitic stainless steel corrosion resistance process, due to the
precipitation of chromium and iron nitrides. Besides temperature, parameters as time,
pressure, gas mixture and the type of power supply have direct influence on thickness,
hardness, roughness and phases at the nitrided layer. This work performs the
characterization of plasma nitrided AISI 304 austenitic stainless steel surface at direct
current and pulsed current at 400°C, keeping the temperature, pressure, time and
gases mixture constant. Foram feitos cinco tratamentos, um com a fonte de Tensao
Isolada e quatro com a fonte Pinnacle Plus+. Um dos tratamentos realizado com a
fonte Pinnacle Plus+ foi de corrente continua e trés de corrente pulsada nas
frequéncias de 50 kHz, 100 kHz e 150 kHz. There were made five treatments, one
using the Insulated Voltage power supply and four with the Pinnacle Plus+ power
supply. One of the treatments made with the Pinnacle Plus+ power supply was using
direct current and three others using pulsed current at a frequency of 50 kHz, 100 kHz
and 150 kHz. The sample analyses were performed by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, optical microscopy, confocal microscopy and instrumented
nanoindentation. The nitrided layer of all samples is mostly composed by expanded
austenite phase, though there were Fe2-3sN, FeaN and CrN phase precipitation for
samples treated at direct current, and also at the pulsed ones at frequency of 100 and
150kHz. Comparing the treated samples with direct current power supplies, the
nitrogen incorporation, nitrided layer thickness and surface roughness are higher using
the Insulated Voltage power supply. In the Pinnacle Plus+ power supply with pulsed
current, the higher the frequency, the higher the nitrogen content in solid solution of
the austenite phase, the nitrided layer thickness and the surface roughness. All the
nitrided samples are statistically equal at hardness (16GPa) and Young’'s modulus
(230GPa). The results showed that the type of power supply used at the plasma
nitriding has direct influence at the layer characteristics.

Keywords: Nitriding, expanded austenite, direct current plasma, pulsed current
plasma.
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1 INTRODUCAO

O avanco cientifico e tecnoldgico requer desenvolvimento constante de novos
materiais e melhoria das propriedades dos ja existentes. Um desafio tecnologico &
mudar as caracteristicas superficiais de componentes para obter melhor resisténcia a
fadiga, ao desgaste e a corrosdo. Nas Ultimas décadas, algumas técnicas
convencionais, como zincagem, galvanoplastia e nitretacdo gasosa, foram
parcialmente substituidas por utilizarem substancias nocivas ao meio ambiente,
apresentarem dificil reprodutibilidade do processo e controle da espessura da camada
modificada, elevado tempo de tratamento e gasto energético. Assim, surgiram outras
técnicas que fazem uso de feixe de ions ou de elétrons, técnicas termoquimicas por
plasma, laser e deposicao quimica e fisica de vapor (YILBAS et al, 1996; SHOHET,
1991).

Os processos termoquimicos de nitretacdo por plasma sao técnicas de
engenharia de superficie promissoras por aumentar a dureza superficial e resisténcia
ao desgaste dos acos inoxidaveis austeniticos sem deteriorar sua resisténcia a
corrosdo. Isto ocorre quando o tratamento € realizado em temperaturas abaixo de
400°C, reduzindo ou eliminando a formacao de nitretos de cromo e ferro. Pois, a
formacao destes nitretos leva a um empobrecimento do teor de cromo na estrutura
austenitica, o que, consequentemente, reduz sua resisténcia a corrosdo. Sendo
assim, em temperaturas proximas a 400°C, é possivel obter uma fase metaestavel
chamada austenita expandida de alto valor de dureza, bom desempenho tribolégico e
sem perda consideravel da resisténcia a corrosdo (RIVIERE et al, 2007; ASGARI et
al, 2011).

Os parametros de tratamento, como pressdo, temperatura, tempo e
composicdo de gases, alteram a microestrutura e as propriedades mecéanicas da
camada nitretada. Entretanto, em alguns estudos, as caracteristicas da camada
modificada s&o diferentes mesmo com condigbes de tratamento semelhantes.
Pressupde-se que esta diferencga entre os resultados seja devido ao tipo de fonte de
alimentacao utilizado no tratamento, que, muitas vezes, ndo tem suas caracteristicas
especificadas.

Em fontes pulsada, o resultado do tratamento de superficie pode ser modificado
a partir da variagdo da frequéncia do pulso e do ciclo de trabalho (tempo da fonte
ligada e desligada) (BORGIOLI et al, 2006; JEONG; KIM, 2001). Além disso, 0
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resultado do tratamento pode ser diferente utilizando outros tipos de fontes de

alimentagao.

Objetivo Geral:

Estudar a influéncia do tipo de fonte de alimentacdo do tratamento na
microestrutura e propriedades mecéanicas do acgo inoxidavel austenitico AISI

304 nitretado em baixa temperatura.

Objetivos especificos:

Realizar tratamento de nitretacdo por plasma na superficie das amostras de
aco inoxidavel AlISI 304 com fontes de alimentacdo de corrente continua e
corrente pulsada na temperatura de 400°C;

Calcular o teor de nitrogénio incorporado na rede cristalina da fase austenita
expandida;

Caracterizar dureza, modulo de elasticidade, espessura, rugosidade e fases
presentes nas camadas nitretadas;

Comparar os resultados obtidos com as fontes de alimentacdo de corrente
continua e corrente pulsada bipolar com frequéncias de 50 kHz, 100 kHz e 150
kHz.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na primeira parte deste trabalho encontra-se uma revisdo sobre o aco
inoxidavel austenitico, difusdo e nitretacdo por plasma. Aborda-se aspectos
fundamentais do plasma, interac6es do plasma com a superficie, tipos de fontes de
alimentacdo (corrente continua e corrente pulsada), as fases presentes e
microestrutura das camadas nitretadas do aco inoxidavel austenitico, e, por altimo, é
apresentado o estado da arte do tratamento de superficie do aco inoxidavel

austenitico.

2.1 ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO

Os acos inoxidaveis apresentam excelente resisténcia a corroséo e a oxidacao
devido ao alto teor de cromo, pois o cromo possui afinidade pelo O, formando uma
pelicula de oOxido passivante (Cr.0s). Entretanto, sua resisténcia ao desgaste é
relativamente baixa (OLIVEIRA, 2005).

Os acos inoxidaveis austeniticos possuem maior variedade de tipos e
aplicacBes entre os acos inoxidaveis e, atualmente, ha composi¢cfes diferentes para
cada norma. Conforme a norma americana AISI (American Iron Steel Institute), os
elementos de liga para o aco inoxidavel tipo AlSI 304 possuem a composicdo em %
peso apresentada na Tabela 1 (DAVIS, 1994; PADILHA; GUEDES, 1994; ASTM
A249, 2009).

Tabela 1 — Composicéo do aco inoxidavel AlSI 304 (% peso)

C Mn P S Si
(max.) | (max.) | (méax.) | (max.) | (max.)

AISI 304 0,08 20 0,045 0,03 1,0 18,0-20,0 | 8,0-11,0 | Balanco

Designacéao Cr Ni Fe

Fonte: ASTM A249, 2009

Mesmo que o teor de cromo proporcione 0 aumento da resisténcia a corroséo
e oxidacdo, ele deve ser controlado nos acos inoxidaveis austeniticos, pois pode
favorecer a precipitacdo de outras fases. Em contrapartida, o niquel e 0 manganés
estabilizam a austenita e, com menor efeito que o cromo, o niquel aumenta a

resisténcia a corrosao. O carbono aumenta a dureza do aco e, dependendo do seu
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teor na liga, pode ocasionar corrosdo intergranular. O silicio aumenta a resisténcia a
corroséo localizada e a resisténcia mecanica em altas temperaturas. O enxofre e o
fésforo, considerados impurezas decorrentes do processo de fabricacdo, aumentam
a fragilidade do material (SILVA; MEI, 2006).

A fase predominante nos acos inoxidaveis austeniticos é a fase austenita gama
(y) com estrutura cubica de face centrada (CFC). Para obter um ago em que
predomine a fase y € necessario controlar tanto a composi¢cdo quimica quanto o
tratamento térmico (PADILHA; GUEDES, 1994).

2.2 DIFUSAO

No tratamento de materiais algumas reacfes e processos dependem da
transferéncia de massa no interior de um sélido a partir de um liquido, gas ou outra
fase solida, ou seja, através do fenbmeno de transporte da matéria por movimento
atbmico chamado difusdo (CALLISTER, 2013).

Um atomo pode se movimentar na estrutura cristalina para ocupar uma lacuna
ou um intersticio. A difuséo por lacuna ocorre quando ha uma posi¢ao adjacente vazia,
isto €, ela ocorre em fungcdo do numero desses defeitos presentes. A concentracdo de
lacunas aumenta em temperaturas elevadas. E a difuséo intersticial ocorre quando
atomos intersticiais migram para uma posicao intersticial vizinha, o que acontece na
interdifusdo de impurezas ou atomos pequenos, como hidrogénio, carbono, nitrogénio
e oxigénio (ASHBY; JONES, 2007).

Conforme se eleva a temperatura, a capacidade de difusdo dos atomos e ions
aumenta. A taxa de movimentacdo dos atomos e ions (Ea) se relaciona com a

temperatura por meio da equacéo de Arrhenius (Equacéo 1):

Ea=Aexp (ﬁ) (2)

7

onde A é uma constante pré-exponencial que depende da area de contato, R é a

M-

constante dos gases ideais (8,314 mch() T é a temperatura absoluta (K) e Q é a

energia de ativacao (J/mol) necessaria para fazer com que uma quantidade de atomos

ou ions se movam.
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A equacao pode ser reescrita aplicando logaritmos naturais em ambos os lados,
conforme Equacéo 2:

In(Ea) = In(co) - — )

Para que os atomos consigam saltar para uma nova posicao é preciso fornecer
energia suficiente, que é a energia de ativacdo Q, sendo que esta energia € menor na
difus&o intersticial do que na difusdo por lacunas (ASKELAND; PHULE, 2008).

A taxa com que os atomos se difundem em um material € medida pelo fluxo J,
sendo o0 numero de atomos que passam por uma unidade de area por unidade de
tempo (Figura 1) (ASKELAND; PHULE, 2008).

Figura 1 — Fluxo de difusédo

Area unitaria

Fonte: Askeland, 2008

Se o fluxo difusional ndo varia com o tempo, existe uma condicdo de regime
estacionario, para isso as concentracbes do componente em difusdo sobre os dois
lados da superficie da placa devem ser constantes (CALLISTER, 2013).

De acordo com a primeira lei de Fick (Equacao 3) o fluxo de atomos em regime

estacionario é dado para o caso unidimensional, por:

J=-D% (3)

, , .. . ~ 2 dc ., . ~
onde J é o fluxo, D € o coeficiente de difusdo (’”T) e d—; € o gradiente de concentracéo

atomos
m3. m

em uma dimenséao ( ) O sinal negativo na Equacéao 3 indica que o fluxo das
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espécies em difusdo ocorre de altas para baixas concentragdes (ASKELAND; PHULE,
2008).

Se o fluxo difusional e o gradiente de concentragcdo variam com o tempo,
havendo acumulo ou esgotamento da espécie que esta se difundindo, a difuséo ocorre
em regime ndo estacionario. Sendo assim, a segunda lei de Fick, que descreve a
difusdo dos 4&tomos em regime ndo estacionario, é expressa pela equacao diferencial
abaixo (Equacdo 4) (CALLISTER, 2013; ASKELAND; PHULE, 2008).

75 (0 %) @

Se o coeficiente de difusao for independente da composicéo, a equagéo 4 pode
ser simplificada conforme a Equacédo 5 (CALLISTER, 2013).

=0 (i) Q

A solucéo da Equacéao 5 depende das condi¢des iniciais e de contorno em cada
situacdo. Uma das solucbes para a segunda Lei de Fick para a condicdo de

concentracdo constante na superficie € mostrada na Equacéo 6.

ot~ 55) ®

onde c, € a concentracdo dos atomos na superficie do material, ¢, € a concentracéo
uniforme inicial dos atomos em difusdo no material, ¢, € a concentracdo dos atomos
na posicéo x e a fungéo erf é a funcéo de erro (ASKELAND; PHULE, 2008).

A cinética de difusdo depende da temperatura, sendo assim, o coeficiente de

difuséo D é escrito também em fungdo da temperatura a partir da Equacao 7 do tipo

Arrhenius.
- -Q
D = Do exp (E) (7)
2
onde Do é uma constante pré-exponencial independente da temperatura (mT) similar

a cona Equacéo 1 (ASKELAND; PHULE, 2008).
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A difusdo ao longo de um contorno de grdo é mais rapida que a difusdo no
interior do gréo, sendo assim, a energia de ativacao para uma difusdo em um contorno
de grdo deve ser menor para as mesmas espécies. Isso se deve porque essa regiao
de divergéncia entre gréos cristalinos adjacentes € uma estrutura mais aberta
(SHACKELFORD, 2010).

No processo de nitretagdo por plasma, a espessura da camada nitretada é
controlado pela difusédo, apresentando um comportamento parabdlico com o tempo.
O coeficiente de difuséo varia durante o processo de nitretacéo devido a formacao da
camada de compostos. Sendo assim, o0 crescimento da camada nitretada tem um
comportamento parabdlico porque o coeficiente de difusdo do nitrogénio na camada
de compostos € menor do que na austenita (OLIVEIRA, 2005).

Observou-se experimentalmente que a difusividade do nitrogénio no aco
inoxidavel é de quatro a cinco ordens de grandeza maior do que o esperado pelo
processo de difuséo classica. Desta forma, outro modelo de difusdo, nomeado néo-
fickiano, surgiu para explicar a difusdo do nitrogénio durante a nitretacdo por plasma
de acos inoxidaveis austeniticos. Este modelo envolve difusdo de nitrogénio induzido
por tensdes internas criadas durante o processo de nitretacdo. Para a descricao
matematica do processo de difusdo induzido por tensdes internas, foi utilizada a
equacao de barodifusdo, na qual a concentracdo depende do coeficiente de
barodifusdo. Para o calculo do gradiente de tensdo, assumiu-se que o perfil de
profundidade de tensao relaciona-se linearmente com o perfil de profundidade da
concentracéo de nitrogénio. A Figura 2 apresenta perfis de concentracdo de nitrogénio
calculados a partir do modelo matematico nao-fickiano e pontos experimentais obtidos
a partir da técnica de Espectroscopia de Elétrons de Auger (AES), considerando 4h
de nitretacdo por plasma do aco inoxidavel austenitico 1Cr18Ni9Ti, a 380°C e
coeficiente de difusdo D = 1.68 x 1012 cm? s1. Nota-se que as duas curvas calculadas
para dois fluxos de nitrogénio diferentes mostram uma boa aproximagdo com os perfis
de profundidade experimentais. Esse aspecto demonstra que o modelo de difusdo
baseado na influéncia das tensdes internas é coerente e pode ser usado para explicar
0 processo de nitretacdo em aco inoxidavel (GALDIKAS; MOSKALIOVIENE, 2010).
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Figura 2 — Perfis de profundidade do nitrogénio apds a nitretacdo do aco inoxidavel

austenitico com diferentes densidades de corrente idbnica
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Fonte: Adaptado de Galdikas, 2010

A influéncia do coeficiente de difusédo e do fluxo de nitrogénio na tensdo gerada
na camada modificada para o mesmo modelo e experimentos sdo mostrados na

Figura 3.

Figura 3 — Influéncia do coeficiente de difusdo D e do fluxo de nitrogénio j nos perfis

de tensdo do aco inoxidavel austenitico
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Os resultados na Figura 3 mostram que com o aumento do fluxo de nitrogénio
a tensao interna e a espessura da camada tensionada aumentam. E, com o aumento
do coeficiente de difusdo, a tensédo interna na superficie diminui e a espessura da
camada tensionada aumenta. Isto ocorre porque a maior penetracdo do nitrogénio
induz tensdes internas em camadas mais profundas. A0 mesmo tempo em que a
concentragdo de nitrogénio torna-se menor em maior profundidade de difuséo, a
tensao interna também € menor (GALDIKAS, 2010).

Outro fator que influencia na difusdo é o tamanho de gréo. Este fendmeno é
explicado através de um experimento em que amostras de ago inoxidavel austenitico
AISI 304 passam por tratamento térmico de recozimento em uma faixa de temperatura
entre 950°C e 1200°C, e, posteriormente, sao feitas implantacées do nitrogénio por
imersdo em plasma (PIIl) com pulsos de 10 kV a 350°C por 90 min. A Figura 4 mostra
o perfil de profundidade do nitrogénio para cinco diferentes amostras recozidas em
diferentes temperaturas e uma sem recozimento, feito a partir da técnica de
Espectroscopia de Massa de lons Secundarios (SIMS). E observada uma maior
difusividade na amostra sem tratamento térmico, e, aquelas que foram recozidas,
apresentam uma diminuigdo da difusividade de acordo com o aumento da temperatura
(MANOVA et al, 2007).

Figura 4 — Perfis de profundidade do nitrogénio apos o processo de implantacdo ibnica
por imersdo em plasma
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Camadas mais finas estdo correlacionadas com um aumento do tamanho
médio de grdo, que implica em uma difusdo controlada pelo tamanho de gréo
(MANOVA, 2007).

2.3 NITRETACAO POR PLASMA

O processo de nitretacdo por plasma, também conhecido como processo de
nitretacao idnica ou por descarga luminescente, € um processo termoquimico que foi
patenteado na década de 30 por J. J. Egan nos Estados Unidos. Entretanto, somente
em 1950 este processo passou a ser efetivamente usado industrialmente (EGAN,
1931; SANTOS, 1984).

A nitretacdo € um processo que altera as propriedades superficiais dos
materiais através da difusdo. No caso dos acos inoxidaveis, este processo tem como
objetivo melhorar as propriedades tribolégicas da superficie, aumentando a dureza
superficial, resisténcia ao desgaste e a fadiga, sem que haja perdas consideraveis da
resisténcia a corrosdo. A temperatura de tratamento deve ser baixa para nao causar
a degradacdo da resisténcia a corrosdo (CHIAVERINI, 2008; GONTIJO et al., 2007).

Entre os diferentes tipos de nitretacdo, como a gas e liquida, a nitretacéo por
plasma destaca-se por tratar-se de um processo facilmente controlavel e reproduzivel.
Além disso, a nitretacao idnica tem como vantagem a estabilidade dimensional do
componente que esta sendo tratado, ndo altera substancialmente a microestrutura do
nacleo da peca, baixo consumo de energia, baixa temperatura de tratamento, menor
tempo de nitretacdo para a obtencdo da mesma espessura de camada e um processo
nao poluente (ALVES, 1995; LACERDA, 2001; PINEDO, 2004).

O plasma frio € um géas constituido de espécies neutras (d&tomos e moléculas)
e carregadas (ions positivos e elétrons). No volume do plasma, as espécies tendem a
estabelecer um equilibrio de carga, de modo que a densidade de cargas negativas &
igual a densidade de cargas positivas. Nos plasmas usados na nitretagao, tipicamente
frios, o grau de ionizacdo do gas é da ordem de 10> (CHAPMAN, 1980).

A nitretagdo por plasma é realizada quando uma diferenca de potencial elétrico
€ aplicada entre dois eletrodos em um sistema fechado, com baixa pressao e com

uma mistura de gases contendo nitrogénio. O catodo é a peca a ser tratada e o &nodo
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€ a parede do reator. Elétrons que séo acelerados a partir do catodo até o anodo,
colidem nas moléculas dos gases, podendo excitd-las ou ioniza-las, gerando a
descarga luminescente. As reacdes de ionizacdo e excitacdo em um meio nitretante
e uma mistura dos gases de nitrogénio e hidrogénio sdo representadas pelas

Equacgdes 8, 9, 10 e 11 (CHAPMAN, 1980; PETITJEAN; RICARD, 1990).

e + N2—-2e + N2* (8)
e +H2—-2e + H* (9)
(10)

e +N2—-e + N2

e +Hxoe +H (11)
onde N2 e Hz correspondem as moléculas de nitrogénio e hidrogénio, e o elétron, N2*
e Hz2* os ions positivos e N2" e H2" as moléculas nos seus estados excitados.

Devido a ionizacdo do gas, uma corrente elétrica € gerada de acordo com a
variacdo da diferenca de potencial entre os eletrodos. A Figura 5 ilustra a relacéo entre

a tenséo e a corrente para diferentes regimes da descarga (EDENHOFER, 1974).

Figura 5 — Curva VxI da descarga elétrica em gases gerada com uma fonte de tenséo
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No intervalo A-B a tensao aplicada € baixa, desta forma, a corrente € produzida
apenas pelas cargas ja existentes no meio (ionizagdo de fundo), por isso ela € tao
baixa.

Na descarga de Townsend (intervalo B-C) ocorre o processo de avalanche, na
qual leva a formacédo do plasma. Pois, com 0 aumento da tensdo, mais particulas
carregadas sao criadas pela ioniza¢ao do gas, aumentando também a corrente.

A tensdo de sustentacdo cai apds o ponto C porque 0 meio se torna condutor
(plasma). A partir desse estagio a descarga é dita autossustentavel, pois um equilibrio
€ estabelecido entre a taxa de formacéo de ions e a taxa de suas recombina¢des com
elétrons. Este modo de descarga encontra-se no intervalo E-F e € chamado de
descarga normal.

Depois da descarga luminescente ser estabelecida, inicialmente em baixa
tensdo, a descarga passa a cobrir a area proxima do catodo. No intervalo F-G a tenséo
€ elevada, desta forma a corrente aumenta e a descarga passa a cobrir toda a
superficie do catodo. Este modo de descarga é utilizado na maioria dos tratamentos
de superficie por plasma e é chamado de descarga abnormal.

A partir deste estagio, um novo aumento na tensdo podera causar o
aguecimento do catodo, resultando em emissao termidnica. Com isso, observa-se na
regido G-H que a tensao diminui e o regime de descarga luminescente muda para o
regime de descarga em arco (GRILL, 1994; SPALVINS, 1986).

Conforme ilustra a Figura 6, na descarga normal, contém uma quantidade de

regides luminosas e escuras (CHAPMAN, 1980).

Figura 6 — Regibes escuras e luminosas na descarga normal
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No espaco escuro de Aston (Figura 6) os elétrons possuem baixa energia, hao
sendo capazes de excitar as moléculas de gas. No espaco escuro de Crookes, ha
uma baixa concentracéo de elétrons devido ao grande campo elétrico. Como nessa
regido ha pouca excitacdo das moléculas de gas, a regido € escura.

A regido de luminescéncia negativa, também ilustrada na Figura 6, € muito
luminosa, e € nesta regido que ocorre a ionizacdo e excitacdo do gas. Os ions
positivos sao acelerados em direcéo a superficie do catodo, e € este bombardeamento
gue arrancam os elétrons da superficie da peca. Estes sdo denominados de elétrons
secundarios, 0s quais sdo essenciais para a manutencao da descarga.

O espaco escuro de Faraday (Figura 6) é formado porque os elétrons perdem
energia na luminescéncia negativa. Sendo assim, eles ndo conseguem ionizar e nem
excitar o gas. Entretanto, o campo elétrico aumenta gradativamente em direcdo ao
anodo, até chegar a um valor que caracterize a coluna positiva. Sendo que esta coluna
pode ndo existir para determinada geometria da camara de descarga (MIOLA, 2000;
CHAPMAN, 1980).

Conforme a Figura 7, quando as espécies colidem com o catodo, varias
interacdes acontecem na superficie do so6lido (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

Figura 7 — Principais interacfes entre o plasma e a superficie do sélido
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Fonte: Adaptado de Holmberg; Matthews, 2009

Na regido do catodo, entre 0os eventos responsaveis pela caracterizacdo da
camada nitretada, destaca-se a emissao de elétrons secundarios, o sputtering da

superficie, dissipacéo de calor, criacdo de defeitos na rede cristalina, formacao de
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nitretos, absorcéo e a difusdo do nitrogénio (Figura 7) (HOLMBERG; MATTHEWS,
2009).

Quando a particula incidente possui mesma ou maior energia do que a energia
de ligacdo do atomo na superficie, esta particula pode quebrar a ligacdo e os atomos
serem ejetados da superficie, este processo € denominado de sputtering (HUDIS,
1973; GROVE, 1852).

No bombardeamento do catodo, grande parte da energia das particulas
incidentes é perdida sob forma de calor, responsavel pelo aguecimento da peca
nitretada. Essa forma de aquecimento € essencial para o processo de nitretacéo, ndo
sendo necessario 0 aquecimento externo. Sendo assim, a energia é usada
parcialmente para aquecer e manter a temperatura de tratamento enquanto que a
energia restante é dissipada por conducéo, conveccao e, principalmente, por radiacao
para as paredes das camaras (RUSET, 1991; AHMED, 1987).

Durante o processo de nitretacdo por plasma, ha alguns parametros que podem
ser controlados, como propor¢cdo dos gases na atmosfera nitretante, pressao,
temperatura, diferenca de potencial entre os eletrodos e corrente. Os parametros do
processo influenciam na taxa de pulverizagdo da superficie, que, consequentemente,

estabelece a espessura e as fases presentes na camada nitretada (LIANG, 2003).

2.3.1 Fontes de poténcia

A fonte de poténcia DC aplica ao sistema uma tenséo continua, fazendo com
qgue a corrente do plasma também seja continua. Este sistema de nitretacdo pode
apresentar abertura de arco, por haver impurezas retidas ou devido a geometria
complexa da peca. Por isso, foram desenvolvidos equipamentos na area de eletrénica
de poténcia que eliminam os problemas relacionados com abertura de arco. Uma das
solugcdes na fonte DC é o controle da corrente com o tempo, visto que, caso haja
aumento da corrente pode haver presencga de arco. Outra solucdo é a utilizacdo de
fontes pulsadas, onde ha um sistema de interrup¢do. Assim, o arco praticamente ndo
pode se formar (ALVES, 1995; ALVES, 2000; VERMA; PODOB, 1985; GRUN, 1989):

a) o pulso possui a forma quadrada, ou seja, ocorre um salto na tenséo de zero

para o valor da descarga abnormal;
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b) o tempo da fonte ligada (ton) deve ser menor que o tempo de desenvolvimento
do arco (<100 pus) para evitar a concentragdo de carga em algumas areas do
catodo;

c) o tempo no qual a tenséo é zero (toff) Seja pequeno para permitir uma facil
ignicdo da descarga abnormal,

d) e a razdo entre 0 ton € 0O torf Seja varidvel para controlar a tensdo e,
consequentemente, a temperatura da peca nitretada. Pois, com uma maior
pausa, sera fornecida uma poténcia média menor e menor sera a temperatura
da peca.

Com as fontes de tenséo pulsada, é possivel variar a temperatura do processo
alterando apenas o intervalo entre pulsos (mantendo a tensdo média e a presséo
constantes), o que ndo ocorre para o plasma com fonte de tensdo DC. Pois, em fontes
DC é necessério variar tensdo e/ou pressédo para modificar a temperatura. Desta
forma, h& outra variavel a ser controlada na fonte pulsada conhecida como ciclo de
trabalho (T). Deste modo, o aguecimento da peca pode ser controlado, ajustando o
tempo de plasma ligado e desligado, de acordo com a Equacédo 12 (ALVES, 2000;
MIOLA, 2000).

T =_ton (12)

ton+toff

Em um ciclo de trabalho de 100%, a tensdo do plasma é aplicada
continuamente e para ciclos de trabalho de 50%, os tempos de pulso ligado e
desligado séo iguais. A Figura 8 ilustra a relacdo de tensdo e corrente com o tempo
em uma frequéncia de pulso de 10 kHz e um ciclo de trabalho de 50% (DRESSLER,
1989).
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Figura 8 — Tensao e corrente em funcao do tempo (ciclo de 50%)
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Jeong e Kim (2001) em seus estudos observaram que a espessura da camada

de compostos e as propriedades mecéanicas da superficie sdo afetadas também pelo

ciclo de trabalho e pela frequéncia do pulso. Em seu experimento foi utilizado aco

comercial AISI 316L no tratamento de superficie por plasma nas condi¢cdes

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Condicdes de nitretacdo por plasma pulsado unipolar

Parametros Condicdes
Temperatura (°C) 400, 500
Tenséo (V) -400
Presséao (Torr) 4

Atmosfera

80%N2 + 20%H>

Tempo (h)

5

Frequéncia (Hz)

50 (ton: 18000 WS / tof: 2000 pis)
1000 (ton: 900 ps / torr: 100 pis)
2000 (ton: 450 s / tofr: 150 ps)
5000 (ton: 180 ps / tofr: 20 ps)

Fonte: Adaptado de Jeong; Kim, 2001

Como resultado, a espessura da camada nitretada aumentou com o0 aumento

da frequéncia. Conforme a Figura 9, nas temperaturas 400°C e 500°C a espessura da
camada foi de 5-11 ym e 60-70 ym, respectivamente (JEONG; KIM, 2001).
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Figura 9 — Variacao da espessura da camada nitretada com a frequéncia
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Fonte: Jeong; Kim, 2001

Ainda como resultado do experimento de Jeong e King (2001), a dureza da
camada nitretada apresenta uma pequena diferengca com a variagcédo da frequéncia do
pulso. De acordo com a Figura 10, a dureza pode diminuir com o aumento da
frequéncia. Para temperatura de 400°C a dureza varia de 1115 HV para 1160 HV, e
para 500°C varia de 1248 HV para 1315 HV.

Figura 10 — Variacao da dureza da camada nitretada com a frequéncia
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Em contrapartida, de acordo com o experimento, a variagdo da frequéncia nao

teve efeito nas fases presentes nas camadas nitretadas (JEONG; KIM, 2001).

2.3.2 Fases presentes na camada nitretada do aco inoxidavel austenitico

A camada nitretada pode ser composta pela zona de difuséo e pela camada de
compostos. Na zona de difusdo o nitrogénio se difunde na rede como atomos
intersticiais, formando uma solucdo soélida ou estdo dispersos como precipitados de
nitreto. E a zona de compostos € a zona mais superficial formada predominantemente
pelas fases FesN e Fez23N (ALVES, 2000; PYE, 1994; REIS, 2008).

Um modelo que explica a cinética da nitretacdo i6nica, mostrando 0s

compostos formados, é o modelo de Kolbel, ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Modelo de Kolbel
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No modelo de Kolbel, a formacdo da camada de compostos e da zona de
difusdo estad associada ao processo de sputtering. Inicialmente, afirma-se que os
atomos de ferro sdo pulverizados da superficie catddica por ions de nitrogénio e
particulas neutras altamente energizadas. Em seguida, o ferro reage com atomos de
nitrogénio reativos, formando nitreto de ferro (FeN), sendo, posteriormente,
redepositado sobre a superficie da amostra. E desta forma que o nitrogénio se difunde
no substrato. O FeN é instavel e, por isso, se decompde em outros nitretos (¢-FezN,
e-Fe23N e y'-FesN), liberando nitrogénio que se difunde na pecga (zona de difusédo) ou
retorna para o plasma (KOLBEL, 1965, apud LAMPE, 1993).

A regido nitretada pode ser constituida por nitretos de ferro e de cromo quando
o tratamento é feito em temperaturas acima de 350°C, possuindo um significativo
aumento em temperaturas acima de 400°C e tempos de nitretacdo acima de 5h. A
precipitacdo do CrN causa empobrecimento do cromo em solucéo sélida, o que reduz
a resisténcia a corrosdo. Isto ocorre porque o empobrecimento do cromo dificulta a
formacdo da camada passiva (STINVILLE et al, 2010; LI, 2001; FERNANDES, 2011).

Para preservar o carater inoxidavel do aco, o tratamento deve ser feito em baixa
temperatura. Neste caso, o nitrogénio se difunde na rede cristalina formando uma
solucdo solida supersaturada de nitrogénio, que expande o parametro de rede da
estrutura cristalina CFC, constituindo uma fase conhecida como austenita expandida
(yn) (DUDOGNON et al, 2008; STINVILLE et al, 2010).

A austenita expandida foi primeiramente detectada a partir da técnica de
difracdo de raios-X, na qual foi possivel observar que os picos do difratograma da
austenita localizavam-se em angulos de difracdo 26 menores. De acordo com a ficha
JCPDF33-0397, a austenita possui picos nos angulos de difracdo (20) em 44° para o
plano (111) e 51° para o plano (200), enquanto a austenita expandida desloca esses
picos para 40° e 47°, respectivamente. O deslocamento dos picos esta associado ao
aumento da distancia interplanar, que ocorre devido a concentragéo de nitrogénio na
estrutura CFC que pode chegar até 40% atémico (MANOVA et al, 2011; ZHAO et al,
2012).

A Figura 12 apresenta o grafico de DRX com 0s picos yn, que se deslocam para
angulos inferiores aos picos da austenita (amostra sem tratamento) e este
deslocamento aumenta de acordo com o0 aumento do tempo de nitretacédo (BORGIOLI
et al, 2006).
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Figura 12 — Difratograma de raios-X de amostras de aco inoxidavel austenitico AISI

316L sem tratamento e nitretadas a 430°C em diferentes tempos
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Fonte: Adaptado de Borgioli et al, 2006

A fase yn € metaestavel, entdo em elevadas temperaturas ela se decompde em
outras fases. Conforme a Figura 13, a partir de 350°C a fase yn pode se decompor em
nitretos de cromo (CrN), nitretos de ferro (¢ - Fe23sN) e em ferrita (a), entretanto com
tempo de tratamento maiores que 500 h. Em temperaturas acima de 500°C a
decomposicdo de austenita expandida pode ocorre a partir de poucas horas de
tratamento, e abaixo de 350°C praticamente nao ha precipitagcdo de CrN, € ou «a
(DUDOGNON et al, 2008; ICHII, 1986; LEYLAND et al, 1993; LI, 2001; WANG et al,
2012).

As caracteristicas das fontes utilizadas no processo de nitretacdo também
podem influenciar nas fases formadas, pois a austenita expandida pode se decompor
em nitreto de cromo em regifes de superaquecimento da peca, usando fontes DC.
Este problema pode ser solucionado usando fontes pulsadas. A fase yn tende a nao
ser uniforme quando o tratamento de superficie € feito com fontes pulsadas, visto que
as descargas elétricas nao séo uniformes (FOERSTER et al, 2007; DONG, 2010).
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Figura 13 — Diagrama de transformacéo isotérmica da fase yN de 350°C até 500°C
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Fonte: Adaptado de Li, 2001

A Tabela 3 apresenta

as fases presentes no sistema binario Fe-N, a

solubilidade maxima do nitrogénio no ferro e estrutura cristalina para cada fase (JACK

et al, 1973).

Tabela 3 — Fases presentes no sistema Fe-N e solubilidade méaxima do nitrogénio a

500°C
Fase Rede de Bravais N(%at.) N(%peso)
Ferrita (a) CCC 0,4 0,1
Austenita (y) CFC 11 2,8
y'-FeaN CFC 20 5,77 - 5,88
e-Fe2-3N HC 18-32 75-11
&-FezxN Ortorrdbmbica 33,3 11,14

Fonte: Adaptado de JACK et al, 1973

Tanto a ferrita quanto a austenita sdo constituidas de uma solugéo solida de

nitrogénio no ferro, entretanto, a ferrita possui limite de solubilidade do nitrogénio mais

de 25 vezes menor. A solubilidade do nitrogénio nos acgos varia de acordo com a

temperatura, mas a partir de um valor limite inicia-se a formacdo dos nitretos
(OLIVEIRA, 2005).
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O nitreto de cromo CrN possui estrutura cristalina CFC com 21,2% em peso de
nitrogénio e o nitreto de cromo Cr2N possui estrutura cristalina HC com 11,8% em
peso de nitrogénio (KLIAUGA, 1998).

2.3.3 Microestrutura da camada nitretada do ac¢o inoxidavel austenitico

A regido nitretada apresenta elevadas tensdes residuais de compressao, o que
induz melhoria da resisténcia ao desgaste e das propriedades de fadiga dos acos.
Quando o tratamento é realizado em baixa temperatura, estas tensdes de compressao
sdo induzidas pela expansao das células unitarias da austenita. Neste caso, havera o
movimento das discordancias, produzindo uma deformacao plastica da camada e
formando linhas de escorregamento na superficie, conforme Figura 14. Apds a
deformacdo plastica, parte da tenséo interna é relaxada e o restante se mantém como
tenséo residual (ASGARI et al, 2011; JEGOU et al, 2013).

Figura 14 — Microestrutura da superficie com linhas de escorregamento

Fonte: Asgari et al, 2011

De acordo com as secdes transversais das microestruturas nas Figuras 15a e
15b, a camada nitretada em baixa temperatura apresenta poucas microfissuras e é
constituida apenas pela fase austenita expandida, enquanto que, em temperaturas
elevadas, quando a austenita expandida se decompde em CrN e FesN, sdo formadas
varias microfissuras na camada nitretada. A formacao destas microfissuras se deve a
diferenca de tensdes internas entre os préprios nitretos (STINVILLE et al, 2010).
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Figura 15 — Microestrutura da sessao transversal da amostra tratada (a) a 400°C e (b)
a 500°C

Fonte: Stinville et al, 2010

2.3.4 Estado da Arte

A espessura, dureza e fases presentes na camada nitretada variam de acordo
com o0s parametros utilizados durante o tratamento de superficie. A Tabela 4
apresenta estes resultados no aco inoxidavel austenitico discutidos por diferentes
autores.

Percebe-se que tratamentos com temperaturas acima de 400°C tendem a
formar precipitados de nitretos de cromo e de ferro. A austenita expandida € a fase
predominante em tratamentos realizados em temperaturas abaixo de 400°C. O
aumento da espessura da camada nitretada é diretamente proporcional ao aumento
da temperatura e do tempo de tratamento, enquanto que com o0 aumento da pressao
apresenta um comportamento parabdlico. Além disso, a partir de um determinado
tempo de nitretacdo a dureza se torna praticamente constante.

Nota-se também que os resultados de Borgioli et al (2006) e de Jeong e Kim
(2001) divergem, considerando condicdes de tratamento semelhantes. Esta
divergéncia pode existir devido ao uso de diferentes fontes (DC e pulsada). Enquanto
gue no tratamento com fonte DC a espessura da camada possui 12 pm e dureza 1405
HV, em nitretacbes com fonte pulsada a espessura da camada pode variar entre 5 e
10 ym e adureza é de 1100 HV. H& variacdo da espessura da camada em tratamentos

com fonte pulsada devido a aplicacéo de diferentes ciclos de trabalho (ton € tof).
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Tabela 4 — Resultados de nitretagédo por plasma para diferentes parametros

Autor /
Ano de
publicacéo

Parametros

Variavel

Espessura da
camada

Fases presentes

Dureza

Liang, W.
2003

Material: AISI 304;
Temperaturas:
350°C, 450°C e
465°C;

Pressao: 2,25 Torr;
Tempos: 4h e 2h;
Atmosfera: NHs;
Fonte: pulsada.

Temperatura

Tempo

3um (350°C por 4h);

12um (450°C por 4h);
20pm (465°C por 2h).

Y € yn (350°C por 4h);
Yn (450°C por 4h);
yn € CrN
(465°C por 2h).

300HV (350°C por 4h);
1400HV (450°C por 4h);
1500HV (465°C por 2h).

Wang, S.
et al. 2013

Material: AISI 304;
Temperatura:
400°C;

Pressdes: 0,6 Torr,
0,75 Torr, 0,9 Torr,
1,2 Torr e 3 Torr;
Tempo: 8h;
Atmosfera:

24%N, e 76%H,;
Fonte: DC.

Pressédo

45um (0,6Torr);
52um (0,75Torr);
25um (0,9Torr);
15um (1,2Torr);
8um (3Torr).

yn (0,6Torr);

yn (0,75Torr);
a,yeyn (0,9Torr);
a, y e yn (1,2Torr);

Singh, G.
2006

Material: AISI 304;
Temperatura:
560°C;

Presséo: 3 Torr;
Tempo: 24h;
Atmosferas:
20%N; e 80%H,;
80%N, e ZO%Hz,
Fonte: pulsada.

Atmosfera

90um
(20%N; e 80%Hy);

110um
(80%N; e 20%Hy).

€ y,a,yeCrN
(20%N, e 80%H,);

g, y,yeCrN
(80%N; e 20%H,);

1100HV
(20%N, e 80%H,);

1400HV
(80%N € 20%Hb,).

Wang, L.
2006

Material: AISI 304;
Temperatura:
420°C;

Pressao: 0,75 Torr;
Tempos: 30min, 2h,
12h, 22h e 44h;
Atmosfera: NHs;
Fonte: DC.

Tempo

2,5um (30min);
5um (2h);
12,5um (12h);
15um (22h);
27,5um (44h).

y (30min);
Yy e yn (2h);
yn (12h);
yn (22h);
yn (44h).

350HV (30min);
650HV (2h);
1200HV (12h);
1200HV (22h);
1200HV (44h).

Borgioli, F.
et al. 2006

Material: AISI 316L
Temperatura:
430°C;

Pressées: 1,3 Torr,
1,9 Torr, 3,75 Torr,
7,5 Torr, 15 Torr;
Tempo: 5h;
Atmosfera:

80%N; e 20%H,;
Fonte: DC.

Pressao

15um (1,3Torr);
18um (1,9Torr);
12um (3,75Torr);
10um (7,5Torr);
9um (15Torr).

yn € CrN* (1,3Torr);
yn, Y' € CrN (1,9Torr);
¥n, Y' € CrN
(3,75Torr);
yn € CrN* (7,5Torr);
yn € CrN* (15Torr).

*Pequena quantidade
(ndo compromete a
resisténcia a
COrrosao).

1540HV (1,3Torr);
1506HV (1,9Torr);
1405HV (3,75Torr);
1298HV (7,5Torr);
1286HV (15Torr).

Jeong, B-Y.
2001

Material: AISI 316L;
Temperaturas:
400°C e 500°C;
Pressao: 4 Torr;
Tempo: 5h;
Atmosfera:

80%N2 e 20%H2,
Fonte: pulsada.

Temperatura

5-10pm (400°C);
60-70um (500°C);

O ciclo de trabalho
influencia.

Yn (400°C);
yn € CrN (500°C).

1100HV (400°C);
1200HV (500°C).

Fonte: Préprio autor, 2016
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta parte encontram-se descritos o0s procedimentos analiticos e

experimentais realizados no decorrer deste trabalho.

3.1 SUBSTRATO

O material utilizado como substrato no tratamento de superficie por plasma é
0 aco inoxidavel austenitico AISI 304. Através da técnica de espectroscopia de
emissao Otica foi possivel verificar a composicao quimica do substrato utilizado nos

tratamentos de nitretacdo, conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Composi¢cdo quimica do substrato

Elemento quimico Média (% peso)
Carbono (C) 0,079 + 0,003
Silicio (Si) 0,369 + 0,002
Manganés (Mn) 1,840 + 0,003

Faésforo (P)

0,0184 + 0,0002

Enxofre (S) 0,019 + 0,001
Niguel (Ni) 8,67 £ 0,06
Cromo (Cr) 18,78 £ 0,01
Molibdénio (Mo) 0,664 + 0,002
Cobre (Cu) 0,369 + 0,008
Cobalto (Co) 0,127 + 0,002
Vanadio (V) 0,072 £ 0,002

Tungsténio (W)

0,0407 + 0,0002

Ferro (Fe)

68,95 + 0,07

Fonte: Elaborado pela autora, 2017
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3.2 PREPARACAO DO SUBSTRATO

Os substratos foram cortados por jato de agua abrasivo pela empresa Corte a
Agua Joinville na dimensdo 40,0x40,0x6,4 mm?® e nio foram solubilizados. Eles
passaram por preparacdo metalografica, sendo lixados com lixas #100, #240, #400,
#600 e #1000 e polidos com pasta de diamante de 3,0 ym. Uma das amostras foi

furada para alocar o termopar a 1,7 mm da sua superficie.

3.3 TRATAMENTO DE NITRETACAO

O reator de nitretacdo € composto por um cilindro de aco inoxidavel, estando
acoplados a ele: bomba de vacuo mecénica, controladores de fluxo de massa, fonte
de alimentacéo, medidores de temperatura, corrente e pressao. O medidor de presséo
utilizado foi do tipo Pirani que ndo mede a pressao absoluta, pois ele esta calibrado
para o N2. Entretanto, o fabricante do dispositivo fornece o fator de conversédo para
alguns gases, como mostra a Figura 16. Observa-se que 0 H2 ndo aparece nesta lista.

Em funcgéo disto a presséo parcial de N2 foi mantida em 2,0 Torr.

Figura 16 — Converséao de pressado do medidor tipo Pirani e modelo APG 100-XM

Pressao indicada (mbar)

Pressao real (mbar)

Fonte: Manual de instru¢cdo D026-01-880, 2009
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Para remover a camada de O6xido nativo existente na superficie do aco
inoxidavel, as pecas passaram por um processo de limpeza por plasma, com argonio
(40%) e hidrogénio (60%), na temperatura de 395°C e pressdo parcial (Ar) de
7,0x101 Torr, durante 60 minutos. As amostras, cujo tratamento foi feito com corrente
pulsada, passaram pelo processo de limpeza por plasma de corrente continua.

As amostras foram divididas em dois grupos: tratamento realizado com a fonte
de Tensao Isolada e com a fonte Pinnacle Plus+. A fonte de Tenséo Isolada, modelo
AC, foi desenvolvida pelo nPEE — Nucleo de Processamento de Energia Elétrica da
UDESC baseada em um conversor CC-CC FB-ZVS-PWM-PS, sendo FB: ponte total,
ZVS: comutacado de tensdo zero, PWM: modulacdo de largura de pulso e PS:
deslocamento de fase. As amplitudes de tensao e corrente desta fonte de energia sao
préoximas de 1000 V e 2 A, respectivamente (MEZAROBA et al, 2006). A amostra Tl
(Tabela 6) foi nitretada com o uso da fonte de Tenséo Isolada. A fonte de alimentacao
Advanced Energy Pinnacle Plus+, modelo de 5 kW de saida dupla, foi utilizada para
realizar os tratamentos das amostras P_DC, P_50, P_100 e P_150 (Tabela 6). Os
tratamentos realizados nesta fonte foram feitos tanto com corrente continua (P_DC)
guanto com corrente pulsada (P_50, P_100 e P_150). A fonte Pinnacle Plus+ permite
ajuste de frequéncia entre 5 kHz e 350 kHz, tempo reverso entre 0,4 us e 10 ps, tenséo
méaxima de 800 V e corrente maxima de 15,4 A.

Ambos 0s grupos mantiveram constantes 0s seguintes parametros de
tratamento: composicdo dos gases de 25%N: e 75%H2, temperatura de 400°C,
pressao parcial (N2) de 2,0 Torr, tempo de 6 horas e ciclo de trabalho de 80% quando
pulsada; enquanto variaram frequéncia, tempo ligado (ton) € tempo reverso (trev) para
0 segundo grupo e tensao e corrente para ambos 0s grupos, conforme demonstrado

na Tabela 6.
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Tabela 6 — Condicbes de tratamento variaveis

Amostras Fonte de~ Frequéncia ton trev T/en_séo C;orrente
alimentagéo (kHz) (mus) | (us) meédia (V) meédia (mA)
TI Tens&o Isolada 0,336 - - 477 £ 2 238+ 3
P_DC Pinnacle Plus+ 0 - - 503+1 200+ 2
P_50 Pinnacle Plus+ 50 16 4 406+ 1 299+1
P_100 Pinnacle Plus+ 100 8 2 425+ 4 321+2
P_150 Pinnacle Plus+ 150 534 | 1,33 3792 382+3

Fonte: Elaborado pela autora, 2017

A Figura 17 apresenta as formas de ondas geradas a partir do osciloscépio
Tektronik, modelo TDS 2024B, para as cinco condi¢cdes de tratamento. No tratamento
realizado com a fonte de Tenséao Isolada, observa-se que a forma de onda apresenta
caracteristica de Ripple, ou seja, oscilacdo de sinal na saida da fonte (Figura 17a).
Em contrapartida, a fonte Pinnacle Plus+ DC possui filtros que retificam o sinal
oscilatorio, mantendo a forma de onda sem Ripple, como pode ser observado na
Figura 17b.

Na fonte de alimentag&o Pinnacle Plus+ com sinal pulsado, entende-se como
tempo reverso quando o catodo (-) se torna anodo (+) e a tensédo é 10% da tenséo
média de funcionamento. Este comportamento pode ser visto nas Figuras 17c, 17d e
17e para as frequéncias 50 kHz, 100 kHz e 150 kHz estabelecidas no tratamento

termoquimico, respectivamente.
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Figura 17 — Formas de ondas das fontes de Tenséao Isolada (a), Pinnacle Plus+ DC

(b) e pulsada nas frequéncias 50 kHz (c), 100 kHz (d) e 150 kHz (e)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017
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3.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Apoés o tratamento de superficie, as amostras foram cortadas, embutidas,
lixadas, polidas e atacadas quimicamente.

A primeira etapa foi o corte, dividindo-as em A, B, C e D, conforme Figura 18a.
As amostras A foram enviadas ao Instituto Federal do Parana (campus de Paranagud)
para fazer difracdo de raios-X. A superficie das amostras B foram caracterizadas por
microscopia oOptica e microscopia confocal. Enquanto as amostras C foram
caracterizadas por indentagdo instrumentada, as amostras D passaram por mais um
corte normal a superficie e, esta fina fatia, foi cortada ao meio (Figura 18b). Logo,
estas ultimas fatias foram coladas superficie nitretada E1 com superficie nitretada E2
para analise da secdao transversal (Figura 18c).

Figura 18 — Esquema do corte da(s) amostra(s) nitretada(s): em A, B, Ce D (a), D em

El e E2 (b); e fixacdo da superficie E1 com a superficie E2 (c)

40mm

40mm

(a)

E2

—
3mm

(b) (c)

Fonte: Elaborado pela autora, 2017
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Os cortes foram feitos na cortadora da marca Buehler, modelo IsoMet 4000,
usando disco com borda diamantada. A velocidade da lamina e a taxa de alimentagao
foram em média de 3000 rpm e 3,5 mm/min, respectivamente.

Em seguida, a sec¢éao transversal das amostras (Figura 18c) foram embutidas
para facilitar o manuseio da peca, evitar que os cantos vivos das amostras danifiguem
a lixa ou o pano de polimento e impedir o abaulamento durante a preparacéo
metalografica. Os embutimentos foram feitos na prensa de embutimento a quente da
marca Struers, modelo CitoPress-10, na temperatura de 180°C, com a resina sintética
baquelite, em p6 e na cor preta. O esquema apresentado na Figura 19 representa a

secao transversal da amostra embutida.

Figura 19 — Esquema da amostra embutida

= Camada

Baquelite.. nitretada

= -
Sessao

transversal

da amostra

Fonte: Elaborado pela autora, 2017

As amostras embutidas foram lixadas com lixas #100, #240, #400, #600 e
#1000 e polidas com pasta de diamante de 3,0 um, depois receberam ataque quimico
com agua régia (3HCI:1HNOs), revelando os contornos de grdo do material e a
camada nitretada para a caracterizagéo por MEV.

3.5 DIFRACAO DE RAIOS X

Para identificar as fases presentes foram feitos estudos de caracterizacao
cristalografica por difracdo de raios-X no substrato de aco inoxidavel austenitico AISI
304 e nas amostras nitretadas. A caracterizagéo foi feita a partir de um difratbmetro
de raios-X, marca Shimadzu, modelo X-Ray Diffractometer Lab X XRD-6000, com
catodo de cobre (A = 1,5406 A) e intervalo de 30° a 90°. A velocidade de rota¢&o do

goniébmetro foi de 2°/min. Os difratogramas obtidos foram analisados e comparados
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com as fichas cristalograficas JCPDF 33-0397 (fase y), 76-2494 (fase CrN), 89-3939
(fase Fe2N), 83-0879 (fase FesN), 86-0231 (fase FesN) e com resultados citados na
literatura para identificar a austenita expandida (fase yn) (BORGIOLI et al, 2006).

Com o objetivo de calcular o percentual de nitrogénio em solucdo sélida da
austenita contida na camada nitretada, foi feito um ajuste dos picos referentes aos
planos (111) e (200), através do software Origin, usando a ferramenta analysis e a
fungdo Psdvoigt2. Os ajustes dos picos apresentaram os valores de 20 dos dois
planos para as seis amostras (substrato, TI, P_DC, P_50, P_100 e P_150). Sabendo

que 0 é o angulo de incidéncia dos raios-X.

Em seguida, foram calculadas as distancias interplanares (dnk) utilizando os
valores de 26 obtidos e do comprimento de onda (A = 1,5406 A), a partir da equacéo

da Lei de Bragg conforme a Equacgao 13.

NA = 2dnk sen@ (13)

onde n é o numero inteiro (n = 1).
Conforme a Equacao 14, os erros das distancias interplanares (Ad) foram

obtidos a partir do método de propagacao de erros.

Ad = % (—9) A8 (14)

sen?@

A partir dos valores de dnk foram calculados os parametros de rede (a) dos

planos (111) e (200) para todas as amostras através da Equacao 15.
a=vh?+ k?+ [? dna (15)

onde h, k e | sdo os indices de Miller.

Seus erros (Aa) foram obtidos através da Equacéao 16.

Aa=vVRZ+ K2+ 12 Ad (16)
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Para calcular o percentual de nitrogénio em solugcdo solida na austenita
expandida (yn), foi utilizado um modelo matemético desenvolvido por Christiansen and
Somers (2006), que, através de experimentos, obtiveram o parametro de rede e o
percentual de nitrogénio e observaram uma dependéncia linear entre eles (Equacao
17).

a (yn)(Nm) = asubstrato + CCn (Y0at. N) a7

onde Cn é a concentracdo de nitrogénio que pode variar entre 13-38%at. e
(=7,5.10% nm/(%at.) é o coeficiente de expansédo deduzido por Christiansen and
Somers (2006).

3.6 MICROSCOPIA OPTICA

No microscopio Optico foram realizados estudos de caracterizagédo
microestrutural da superficie das amostras nitretadas. O microscopio € da marca
Olympus e modelo U-TV0.5xC-3.

3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

No microscépio eletrbnico de varredura foram realizados estudos de
caracterizacdo microestrutural e a determinacéo da espessura da camada nitretada.
O microscopio € da marca Jeol e modelo JSM-6701F, sendo a microscopia feita

através do sistema de elétrons secundarios (SE) e/ou elétrons retroespalhados (BSE).

3.8 MICROSCOPIA CONFOCAL

No microscopio confocal foram obtidas as variacdes de altura na superficie das
amostras nitretadas, obtendo-se o valor da rugosidade média (Ra). O microscopio é

da marca Leica e modelo DCM3D.
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3.9 INDENTACAO INSTRUMENTADA

Para determinar a dureza e o modulo de elasticidade do substrato e das
camadas nitretadas foi utilizado um indentador da marca CTR-UMT-02 equipado com
ponta de diamante Berkovich. Foram aplicadas cargas de 5,0 mN no substrato e de
15,0 mN nas amostras nitretadas. A profundidade de penetragéo foi registrada para
verificar se excedeu os 10% da camada nitretada, e, a partir da curva de carregamento
e descarregamento, foi determinado o médulo de elasticidade e a dureza utilizando o
método de Oliver e Pharr (1992). As 5 menores e maiores medidas foram descartadas
com o objetivo de minimizar os erros. Calculou-se a média e o desvio padrdo de 110

medidas para cada amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas obtidos para o substrato e as amostras tratadas sdo exibidos
na Figura 20.

Observa-se na Figura 20 que o difratograma do substrato contém picos da fase
austenita (y), conforme indicados na ficha cristalografica JCPDS 33-0397.

A difracdo de raios-X demonstra também que a camada nitretada mantém a
fase y presente no substrato, mas com seus picos alargados e deslocados para
valores de 26 menores. Estas mudancas estdo associadas com a expansado do
reticulado da austenita, caracterizando a fase austenita expandida (yn), sendo
resultante da incorporacdo de nitrogénio nos intersticios da estrutura CFC da fase v,
causando uma expansdo de rede, com tensdes residuais compressivas e
microdeformacdes na camada (PICARD et al, 2001).

Observa-se na Figura 20a que o deslocamento do pico estd associado a
mudanca das caracteristicas do plasma, ou seja, variando a fonte de alimentacao ou
a frequéncia do pulso obteve-se picos de yn com diferentes deslocamentos em 26. Os
picos das amostras tratadas com a fonte de Tensao Isolada (TI) apresentam maior
deslocamento do que com a fonte Pinnacle Plus+ (P_DC), e, quanto maior a
frequéncia, maior o deslocamento do pico de yn em 26. Quanto maior for o
deslocamento dos picos da fase y para 20 menores, maior a incorporacado de
nitrogénio em seus intersticios (XIAOLEI et al, 2005).

Nota-se na Figura 20b que ha precipitacdo das fases Fe23N, FesN e CrN nas
amostras Tl, P_DC, P_100 e P_150.
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Figura 20 — Difratogramas das amostras ndo nitretada e nitretadas (a) e suas
respectivas sobreposi¢coes entre os angulos 39° e 52° (b)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017

A temperatura é responsavel pela taxa de difusdo do nitrogénio, mas, além
disso, torna possivel a precipitacdo de compostos. Este fenbmeno de precipitagédo é
observado em tratamentos acima de 400°C na qual a austenita expandida, que é uma
fase metaestavel, se decompde em Fe2-3N e FesN (LEPIENSKI et al, 2008). Esta

decomposicdo faz com que os picos da fase yn entre 41° e 42° sejam assimétricos a
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esquerda para as amostras Tl e P_150, evidenciando uma sobreposi¢céo dos picos.
Além disso, entre 43° e 44° para as amostras Tl, P_DC, P_100 e P_150, e em
aproximadamente 48° para as amostras Tl e P_150 surgem picos pouco intensos,
evidenciando a formacéo de Fe23N e FesN.

Para temperaturas acima de 450°C tem-se o inicio da formagdo do composto
CrN e diminuicdo da formacao de nitretos a base de Fe (PICARD et al, 2001). Porém,
existem indicios de que este processo tem inicio em temperaturas proximas a 400°C
(XIAOLEI et al, 2005). Assim, a mobilidade dos atomos de Cr aumenta, o que favorece
a ligacdo quimica entre Cr e N, que € altamente reativa (FERNANDES, 2011). Para
as amostras Tl, P_DC, P_100 e P_150 indicios de formacao da fase CrN podem ser
observados pela presenca dos picos com baixa intensidade entre 43° e 44°, que se
sobrepdem com os picos do Fez-3N, indicando uma mistura destas fases.

Como o reator onde foram realizados os tratamentos € de parede fria, todo calor
gerado para alcancar a temperatura necessaria para difuséo é oriundo do plasma, o
gue torna intrinseco deste processo um gradiente de temperatura entre a superficie e
0 nucleo do material. Acredita-se que a precipitacdo do CrN nas amostras TI, P_DC,
P_100 e P_150 se deve ao gradiente térmico entre a superficie e a posicdo do
termopar, ou seja, a temperatura da superficie pode ser maior que 400°C. Isto ocorre
nos tratamentos com fonte DC, uma vez que o bombardeamento n&o € interrompido.
E, acontece também, em tratamentos com as fontes pulsadas em maiores frequéncias
(100 kHz e 150 kHz), por apresentarem maior corrente elétrica no plasma (Tabela 6).
Sendo assim, haviam mais ions positivos colidindo com a superficie da amostra
(catodo). Desta maneira, este bombardeamento aumenta o gradiente térmico entre a
posicdo do termopar e a superficie da amostra, proporcionando mais mobilidade ao
cromo. Por outro lado, o tratamento realizado com fonte pulsada na frequéncia de 50
kHz reduziu a quantidade de precipitados na camada nitretada. Pois, nesta frequéncia
interrompeu-se a aceleracdo dos ions em direcdo a amostra por mais tempo (trev = 4
us), reduzindo o bombardeamento de ions na superficie, e, consequentemente, 0
gradiente de temperatura entre a superficie e a posicdo do termopar. Portanto, no
tratamento com baixa frequéncia, o tempo reverso demonstrou ser suficiente para
minimizar a mobilidade do cromo, reduzindo a quantidade de precipitados.

No substrato, a intensidade dos picos da fase y entre os planos (111) e (200)
possui a razdo de aproximadamente 1/3. Também na Figura 20, percebe-se que este

valor se altera na fase yn para as amostras nitretadas, independentemente do tipo de
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fonte de alimentacdo usado no processo. Esta diferenca € relacionada a rotagéo dos
planos cristalinos. Antes do tratamento termoquimico existem familias de direcdes
cristalograficas que nao satisfazem as condicfes de difracéo de Bragg. Apos a difuséo
do nitrogénio na superficie do substrato, ha rotacbes de rede cristalina devido a
tensdes internas de compresséo, passando a satisfazer as condigdes de difragdo.
Porém, percebe-se que na direcdo (111) a intensidade do pico aumenta mais do que
na direcao (200). Isto ocorre porque as amplitudes das rotacfes para a familia <111>
sdo maiores do que para a familia <001> (TEMPLIER et al, 2010).

Os valores do angulo de difragcdo 26 nos planos (111) e (200) para os picos da
fase y na amostra ndo nitretada e da fase yn nas amostras nitretadas, deduzidos a

partir dos difratogramas de raios-X, estéo indicados na Tabela 7.

Tabela 7 — Angulo de difracdo das fases y e yn

Amostras Plano (111) Plano (2 0 0)
20 (graus) 20 (graus)
Substrato 44,075 + 0,001 51,291 + 0,003
TI 41,447 + 0,007 47,022 + 0,005
P_DC 41,805 + 0,002 47,788 + 0,006
P_50 41,988 + 0,004 47,868 + 0,006
P_100 41,925 + 0,007 47,53 + 0,02
P_150 41,509 + 0,007 46,786 + 0,002

Fonte: Elaborado pela autora, 2017

A partir dos valores de 28, calculou-se para os planos (111) e (200) a distancia

interplanar (dnk) € 0 parametro de rede (a) da estrutura cristalina CFC das fases y na

amostra néo nitretada e yn nas amostras nitretadas, conforme apresentado na Tabela
8.

Observa-se na Tabela 8, que o parametro de rede da fase yn presente na
camada nitretada € maior do que na fase y presente no substrato, isto é, o parametro
de rede foi expandido ap0s o tratamento. Por isso, os picos da fase yn estédo
localizados em angulos menores em relacéo aos picos da y, como consta na Figura
20. Isto ocorre porgue o nitrogénio se difunde na rede cristalina formando uma solucéo
soélida supersaturada de nitrogénio, que expande o parametro de rede da estrutura
cristalina CFC, constituindo a fase yn (DUDOGNON et al, 2008; BORGIOLI et al,
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2006). Além disso, os valores do parametro de rede calculado a partir da distancia
interplanar do plano (200) séo maiores do que aqueles calculados a partir da distancia

interplanar do plano (111).

Tabela 8 — Distancia interplanar e parametro de rede das fases y e yn

Plano (111) Plano (2 0 0)
Amostras
d (nm) a (nm) d (nm) a (nm)
Substrato 0,205 + 0,001 0,356 + 0,001 0,178 + 0,001 0,356 + 0,001
TI 0,218 + 0,004 0,377 + 0,007 0,193 + 0,002 0,386 + 0,004
P_DC 0,216 + 0,001 0,374 + 0,002 0,190 + 0,003 0,380 + 0,005
P_50 0,215 + 0,002 0,372 + 0,004 0,189 = 0,003 0,379 +£ 0,005
P_100 0,215 + 0,004 0,373 £ 0,007 0,191 + 0,009 0,38 £ 0,02
P_150 0,217 + 0,004 0,377 £+ 0,007 0,194 + 0,001 0,388 + 0,002

Fonte: Elaborado pela autora, 2017

Com base no deslocamento dos picos de DRX correspondentes aos planos
(111) e (200), foi possivel estimar o percentual de nitrogénio atbmico incorporado,
como mostra a Tabela 9. De acordo com Christiansen e Somers (2006), o parametro
de rede da fase yn € uma funcgdo linear da fracéo de sitios octaédricos ocupados pelos

atomos de nitrogénio, conforme Equacéo 17 apresentada no capitulo 3.

Tabela 9 — Percentual atbmico de nitrogénio na fase yn

Amostras Pla&)‘?\l(;t.l 1) Pla‘;)?\l(it? 0)
Tl 24 34
P_DC 21 -
P_50 19 -
P_100 20 20
P_150 23 36

Fonte: Elaborado pela autora, 2017

Observa-se na Figura 20 que o pico yn (200) é mais deslocado que o pico yn
(111) em relagdo aos picos do substrato. Sendo assim, a expanséo do parametro de
rede no plano (200) € maior do que no plano (111), como consta na Tabela 8. E a
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expanséo e distor¢cdo do parametro de rede depende do teor de nitrogénio (XIAOLEI
et al, 2005). Desta forma, com os dados apresentados na Tabela 9, € possivel concluir
gue existe uma anisotropia na difusdo do nitrogénio no material. O perfil de
concentracdo do nitrogénio em funcéo da profundidade € menor em graos orientados
nas familias de dire¢cdes <111> do que <001>. Como para cada familia de dire¢cfes
h& uma amplitude de rotacdo de rede diferente, a orientacdo do gréo torna-se mais
favoravel para difusdo de nitrogénio no processo de nitretacdo no plano (200) do que
no (111) (TEMPLIER, 2010). Martinavicius et al (2009) também demonstrou essa
dependéncia do coeficiente de difusédo na orientacdo do grao, acrescentando que essa
orientacado € alterada conforme a orientacéo inicial do gréo e o teor de nitrogénio.

A Figura 21 mostra que o aumento do percentual de nitrogénio atdémico
incorporado na estrutura da camada nitretada esta associado a mudanca das
caracteristicas do plasma, que, por sua vez, foi modificado pelo sinal elétrico da fonte.
Entdo, percebe-se que, para os tratamentos realizados com plasma de corrente
pulsada, quanto maior a frequéncia do pulso, maior sera a quantidade de nitrogénio
em solucédo solida. Entretanto, quando a corrente elétrica é continua, o %N atémico
pode ser maior do que quando a fonte emite pulsos com baixa frequéncia. Como
exemplo, a amostra nitretada com corrente pulsada numa frequéncia de 50 kHz
apresenta menor %N atdbmico na camada do que aquelas nitretadas com corrente
continua.

Acredita-se que a concentragao de nitrogénio e a temperatura na superficie das
amostras podem ter sido modificadas com o tipo de fonte utilizada, interferindo na
guantidade de nitrogénio incorporado na camada nitretada.
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Figura 21 — Variagao do percentual de nitrogénio atobmico em funcao da frequéncia
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017

4.2 MICROESTRUTURA DA CAMADA NITRETADA

As microestruturas de secdo transversal das amostras nitretadas TI, P_DC,
P_50, P_100 e P_150 sdo mostradas na Figura 22. A espessura média da camada é
indicada na Tabela 10. Apés ataque quimico com agua régia, apareceu em todas as
amostras uma camada homogenia, indicada na Figura 22 pelas setas vermelha (inicio
da camada) e azul (final da camada). Para todas as amostras, a camada destacada
consiste majoritariamente da fase yn e microfissuras séo dificilmente detectadas, pois
os tratamentos termoquimicos ndo foram realizados em alta temperatura. As
microfissuras surgem devido a diferenca de tensdes internas entre os compostos CrN
e o FesN, formados pela decomposicdo da fase yn (JEONG; KIM, 2001). Como
observado nos difratogramas na Figura 20, os picos de CrN e FesN séo de intensidade
consideravelmente menor que os da yn. Sendo assim, junto com os resultados de MEV
e DRX, entende-se que a quantidade de CrN e FesN n&o séo suficientes para gerar
microfissuras na camada nitretada.

Nota-se que o aumento da frequéncia em tratamentos com fonte pulsada
incrementa levemente a espessura da camada, como discutido também por Jeong e
Kim (2001) em seus resultados experimentais. Por outro lado, na Figura 22a, observa-

se que a amostra nitretada com corrente continua, usando a fonte de Tenséo Isolada,
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apresenta maior espessura da camada nitretada, o que é confirmado nos dados da
Tabela 10.

Figura 22 — MEV da sessao transversal das amostras Tl (a), P_DC (b), P_50 (c),
P_100 (d) e P_150 (e); ataque quimico: &gua régia
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017
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Tabela 10 — Espessura da camada modificada

Amostras Espessuras (um)
TI 54+0,2
P_DC 3,7£0,1
P_50 3,2+0,2
P_100 3,7£0,1
P_150 5,0+0,2

Fonte: Elaborado pela autora, 2017

A Figura 23 mostra que 0 aumento da espessura da camada nitretada esta
diretamente relacionado com o aumento do percentual de nitrogénio atébmico
incorporado nos intersticios da estrutura cristalina da fase yn.

Observa-se na Figura 23, maiores espessuras da camada nitretada nas
amostras Tl e P_150. Acredita-se que para fonte de alimentacdo DC, uma maior
difusé@o ocorra devido a maior temperatura na superficie, ja que os ions estéo colidindo
com a amostra (catodo) durante todo o tratamento. E, para fonte de alimentacdo com
corrente pulsada na frequéncia de 150 kHz, supfe-se que ocorra maior difusdo por
haver maior corrente ibnica (Tabela 6), pois proporciona aumento do
bombardeamento na superficie, consequentemente, aumento da temperatura, e ou,
maior concentracdo de nitrogénio na superficie. O inverso acontece na menor
frequéncia (50 kHz), visto que ha menor corrente idnica, diminuindo, assim, o
gradiente térmico entre a superficie da amostra e o termopar, além de uma suposta

menor concentracdo de nitrogénio na superficie.
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Figura 23 — Variacdo da espessura da camada nitretada em funcéo do percentual de

nitrogénio atbmico
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

A Tabela 11 apresenta a dureza, o modulo de elasticidade e a profundidade de

indentacdo medida na superficie do substrato e das amostras nitretadas.

Tabela 11 — Mddulo de elasticidade e dureza

Média do modulo de | Média da dureza Media da
Amostras L profundidade de
elasticidade (GPa) (GPa) ) =
indentagdo (um)
Substrato 207 + 15 43+0,2 0,170 £+ 0,005
TI 230+ 14 16+1 0,180 + 0,007
P_DC 223 +13 16+1 0,182 + 0,008
P_50 231 +10 16+1 0,179 + 0,006
P_100 232 +12 16+1 0,182 + 0,009
P_150 231+9 16+1 0,180 + 0,006

Fonte: Elaborado pela autora, 2017
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Tanto a medida do médulo de elasticidade quanto da dureza por indentacéo
instrumentada podem ser afetadas pelo substrato dependendo fortemente da
profundidade de penetracdo da ponta na camada, isto €, a profundidade de
penetracdo da ponta ndo pode ultrapassar 10% da espessura da camada modificada.
Sendo assim, torna-se dificil estimar o modulo de elasticidade real para regides finas,
pois a dureza do substrato influencia no resultado, sendo, entdo, uma dureza
composta (OLIVER; PHARR, 1992). Contudo, é importante destacar que a
profundidade de indentacdo maxima ndo excedeu 10% da espessura da camada
nitretada, nao tendo influéncia do substrato nas medidas. Observa-se na Figura 24
que o tratamento termoquimico aumentou cerca de 4 vezes a dureza na superficie em
relacdo ao material ndo tratado. Entretanto, os resultados de dureza nas amostras
nitretadas ndo tém uma variacdo substancial, ou seja, sdo estatisticamente iguais.
Desta forma, a variacdo do sinal elétrico da fonte, que altera o percentual do nitrogénio
na camada (Figura 21), ndo modificou o resultado de dureza na superficie das
amostras tratadas. Sendo assim, destaca-se que a variacdo do teor de nitrogénio
atdbmico entre 26 e 36% no plano (200) e entre 19 e 24% no plano (111) (Tabela 9)
ndo altera significativamente o valor médio da dureza da camada nitretada.

Os resultados de dureza dos experimentos de Jeong e Kim (2001) também
tiveram pequena variacdo em funcéo da frequéncia no tratamento realizado a 400°C.
Entretanto, eles obtiveram resultados diferentes com o aumento da temperatura, visto
gue a camada € formada pelos compostos CrN e FesN, que apresentam alta dureza
(SUEYOSHI et al, 1996). Enquanto que amostras tratadas a 400°C apresentam menor
dureza, pois a camada nitretada é formada majoritariamente pela fase yn. Mesmo que
a dureza da fase yn seja menor em comparacgdo as fases CrN e FesN, a austenita
expandida tem alta dureza em relacdo ao material ndo tratado, em parte devido as
tensdes de compressao e a distorcdo da rede produzida pela alta concentracdo de
nitrogénio. Além disso, prevenindo a precipitacdo do CrN, evita-se 0 empobrecimento
do teor de cromo em solucdo solida, mantendo uma boa resisténcia a corrosédo
(SAMANDI et al, 1993).

Apesar dos resultados de dureza apresentarem valores estatisticamente iguais,
existe uma pequena variagdo entre as medidas de cada amostra. Esta dispersao na
dureza é atribuida a presenca de graos com diferentes orientagfes cristalograficas e
precipitados na camada modificada (LEPIENSKI et al, 2008).
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Figura 24 — Dureza na superficie de cada amostra
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Diferente dos resultados de dureza, o modulo de elasticidade do substrato ndo
sofreu uma mudanca consideravel com o tratamento de superficie, conforme consta
na Figura 25. Além disso, assim como os resultados de dureza, o modulo de
elasticidade da superficie das amostras nitretadas também n&o variou com a mudanca
das fontes de alimentacdo DC, nem com a alteragéo da frequéncia quando o plasma
foi pulsado. Desta forma, os resultados de mddulo de elasticidade sao considerados
estatisticamente iguais para as amostras com superficie modificada. Assim como na
dureza, a variagcao do teor de nitrogénio na camada néo altera significativamente seu
maédulo de elasticidade.

7z

O modulo de elasticidade do ago AISI 304 sem tratamento € em torno de
207 GPa, enquanto para as amostras com superficie modificada, ndo ultrapassa de
240 GPa. Segundo Foerster et. al. (2007), a disperséo existente entre as medi¢des do
modulo de elasticidade da superficie é causada devido a anisotropia de propriedades
entre os graos e presenca de diferentes fases na microestrutura da regido indentada,

como a austenita (y), austenita expandida (yn) e nitretos.
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Figura 25 — Mddulo de elasticidade na superficie de cada amostra
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4.4 ANALISE DA SUPERFICIE NITRETADA

As imagens da superficie das amostras nitretadas (sem ataque quimico) sao
apresentadas na Figura 26. Observa-se nas Figuras 26a e 26e que as amostras
nitretadas com plasma continuo (fonte de Tensao Isolada) e com plasma pulsado na
frequéncia de 150 kHz obtiveram contornos de graos mais revelados. Por outro lado,
na Figura 26c encontra-se a amostra com microestrutura pouco revelada. Desta
forma, tém-se grdos menos inchados na superficie da amostra nitretada com plasma
pulsado em uma frequéncia de 50 kHz. Sendo assim, entende-se que, o inchamento
dos graos é maior em amostras tratadas com frequéncias maiores, isto esta associado

a mudanca nas caracteristicas do plasma com o sinal elétrico da fonte.
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Figura 26 — Microscopia 6ptica da superficie das amostras Tl (a), P_DC (b), P_50 (c),
P_100 (d) e P_150 (e); sem ataque quimico

Fonte: Elaborado pela autora, 2017
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A Tabela 12 apresenta a média aritmética da rugosidade obtida por microscopia
confocal na superficie das amostras TI, P_DC, P_50, P_100 e P_150. Pode-se
confirmar que a rugosidade é maior na superficie das amostras P_150 e Tl e menor

na amostra P_50.

Tabela 12 — Rugosidade média da superficie (Ra)

Amostras Rugosidade média da superficie - Ra (nm)
TI 110
P _DC 66
P_50 65
P_100 109
P_150 121

Fonte: Elaborado pela autora, 2017

Ao comparar os resultados da Figura 26 com da Tabela 12, percebe-se que os
valores de rugosidade estéo diretamente relacionados ao inchamento dos graos, que,
por sua vez, é induzido pela incorporacdo do nitrogénio na camada nitretada. Desta
forma, entende-se que o aumento do percentual de nitrogénio em solucdo soélida da

fase yn aumenta a rugosidade da superficie (Figura 27).

Figura 27 — Rugosidade na superficie (Ra) em funcdo do percentual de nitrogénio
estimado para o plano (200)
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A rugosidade na superficie do grédo esta associada as bandas de
escorregamento, resultantes da deformacdo plastica, e € muito menor que a
rugosidade existente entre os graos. Esta diferenca de altura nos contornos de graos
esta relacionada com a incorporacéo de nitrogénio preferencialmente em determinada
orientacao cristalogréafica, deixando uns mais expandidos que outros. Lembrando que,
a expansao € maior para a orientacdo de grdos <001>, quando comparada com a
<111> (STINVILLE et al, 2011).

Figura 28 — Rugosidade na superficie (Ra) em funcéo da frequéncia
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017

Como a variacao do %N esta correlacionado com a frequéncia (Figura 23),
consequentemente, também interfere na rugosidade da superficie das amostras.
Sendo assim, como observado na Figura 28 e apresentado nos resultados
experimentais de Jeong e Kim (2001), pode-se afirmar que o aumento da frequéncia
proporciona o aumento da rugosidade superficial. Além disso, nota-se um aumento

significativo da rugosidade ao mudar a frequéncia de 50 kHz para 100 kHz.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As caracteristicas dos materiais nitretados tiveram as seguintes influéncias com

as fontes de alimentacdo de Tensédo Isolada e Pinnacle Plus+ (DC e pulsada nas
frequéncias 50 kHz, 100 kHz e 150 kHz):

a)

b)

d)

A camada nitretada de todas as amostras € constituida majoritariamente pela
fase yn. Entretanto, houve a precipitacdo das fases CrN, Fe2-3N e FesN tanto
nas amostras nitretadas com plasma de corrente continua, quanto pulsada nas
frequéncias de 100 kHz e 150 kHz. A formacgdo destas fases é atribuida ao
gradiente de temperatura entre a superficie e a posi¢cao do termopar.

O teor de nitrogénio na rede cristalina da fase yn foi maior nas amostras
nitretadas com plasma pulsado na frequéncia de 150 kHz e com a fonte de
Tensao Isolada. Esta diferenca no teor de nitrogénio esta também associada
ao gradiente térmico entre a superficie e a posicao do termopar.

A espessura da camada nitretada é maior na amostra tratada com a fonte de
Tenséo Isolada e menor na amostra tratada com plasma pulsado na frequéncia
de 50 kHz, pois quanto menor a frequéncia, menor a espessura da camada.
Uma maior espessura esta relacionada com uma maior concentragdo de
nitrogénio na camada, e, consequentemente, com a variagao de temperatura
entre a superficie e a posi¢ao do termopar.

A rugosidade da superficie das amostras também foi distinta para cada fonte
de alimentacéo, sendo maior nas amostras nitretadas com a fonte de Tenséo
Isolada e com plasma pulsado na frequéncia de 150 kHz. A rugosidade
aumenta com o aumento do teor de nitrogénio incorporado na camada
nitretada.

Todas amostras nitretadas apresentaram dureza e médulo de elasticidade
estatisticamente iguais, pois a variagdo do teor de nitrogénio na camada nao

foi suficiente para altera-los.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a)

b)

Caracterizar o plasma, obtendo informagfes de temperatura eletrnica e
espécies quimicas geradas;

Medir a concentracdo de nitrogénio no interior da camada;
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c) Quantificar as fases presentes na camada nitretadas através do método de
refinamento Rietveld por difracdo de raios-X;

d) Separar os picos compostos presentes nos difratogramas por meio da radiacéao
sincrotron, na qual possibilita alterar o comprimento de onda.

e) Realizar microscopia eletronica de transmissédo nas camadas.
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