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RESUMO

ATAIDE, Ana Raquel Pereita de, £feitos da Nitretagdo Ionica de pegas de ago SAE 1020
com alta razdo aresta superficie, Campina Grande: Pos Graduag@io em Engenharia
Mecénica, Universidade Federal da Paraiba, 2002.  p. Dissertacio (Mestrado).

A técnica de nitretagdo por plasma ¢ utilizada para o endurecimento de superficies
metalicas. O processo da — se pela aplicagdo de um campo elétrico entre dois eletrodos
numa atmosfera de nitrogénio ou mistura , a baixa pressdo. A colisdo entre elétrons e
particulas neutras, sob a influéncia deste campo elétrico, da origem a ions que sdo
acelerados para o catodo. A interagdo destes ions com a superficie metalica ( catodo ),
origina entfo uma camada de nitretos, os guais possuem boas propriedades mecanicas.
Certamente a presenga de bordas na superficie da pe¢a influird sobre a uniformidade da
camada nitretada, uma vez que o campo elétrico nesta regido nfo é uniforme. Desta forma,é
util entender como 0 campo elétrico e a densidade superficial de carga comportam-se sobre
a superficie, principalmente em contornos como bordas, pontas e cantos ¢ como este efeito
afeta a camada nitretada. Nesse sentido observou-se que amostras cilindricas de diferentes
alturas, dependendo da condi¢do de tratamento, apresentam anéis de erosdo provocados por
. efeitos de bordas, e que o filme depositado na superficie destas amostras tem diregdo de
crescimento que varia ao Jongo da superficie. Além disso diferengas de espessura e dureza
da camada nitretada para amostras de diferentes alturas, foram estudadas, sendo explicadas,

tomando como base a taxa de aquecimento destas amostras.



ABSTRACT

Ion nitriding 1s used for the hardening of metallic surfaces. In this process, a field is
applied between two electrodes in environment with nitrogen or mixture under low
pressure. Collisions of electrons with neutral particles produce ions that, influenced by the
electric field, are accelerated to the cathode. Interaction between these ions and the metallic
surface (cathode) creates a nitrided layer which has good mechanical properties. Certainly,
the presence of surface edges will influence the uniformity of the nitrided layer since the
electric field is not uniform at this region. Therefore it is useful to understand how the
electric field and the superficial charge density behave over the surface, mainly at the
edges, comers and points, and how this effects the nitreded layer. In this sense, it was
observed that cylindrical samples of different lengths, depending on the treatment
conditions, presented erosion rings produced by the edge effects. Films deposited on the
surface of these samples have a growth direction that changes along the surface.
Furthermore, in this study, differences of thickness and hardness of the nitrided layer
samples of different lengths were explained taking into account the heating rate of these

samples.
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CAPITULO 1

Introducio

A nitretagdo idnica é uma técnica de endurecimento de superficies metalicas. O seu
principio de funcionamento baseia-se na interagfo de um plasma de atmosfera nitretante

com a superficie a ser tratada.

Apesar de apresentar inOmeras vamtagens sobre os processos convencionais
(nitretagdo gasosa e em banho de sais), a nitretagio idnica apresenta algumas limitagdes que

precisam ser avaliadas.

Ao inserir uma pega numa descarga elétrica gasosa passa a existir uma interagio fon-
superficie, produzida pela agdo de um campo elétrico. O campo elétrico atuante nio é
uniforme em regides ndo planas. Trabalhos mostram que na nitretag@o de pegas com alta
razio aresta/superficie foram observadas heterogeneidades na espessura da camada
nitretada, a qual diminu préximo as regides de formagio de anéis (borda das amostras);

(Alves Jr.etal, 2001) e ( Alves Jr.et al , 2000).



Estas irregularidades na camada dimninuem drasticamente o tempo de vida destas
pecas. Efeitos como estes ocorrem principalmente em pegas com geometria complexa com

elevada razdo aresta/ superficie.

Neste trabalho, pecgas cilindricas de ago SAE 1020 de diferentes alturas foram
nitretadas sistematicamente, com o intutto de avaliar este aspecto. Qbservou-se que para
determinadas condi¢des de tratamento, surgem irregularidades em forma de anéis, que
denominamos anéis de crosdo. Na regido de formacio destes anéis observa-se que a
espessura de camada diminui. Na literatura siio apresentados varios modelos que tentam
explicar o mecanismo e alguns efeitos da nitretagdo, Tibbetts (1974); Edenhofer (1974) e
Bougdira et al (1991) ¢ algumas tentativas realizadas de simular estas condigbes, Bouef
(1987) e Apelian e Szekely (1987). As simulagdes prevéem confluéneias ou movimentos de
recirculac®o nas linhas de campo, causadas por efeito das arestas do catodo ou das
amostras. No entanto, nenhum deles explica os efeitos deste comportamento sobre a

camada nitretada.
L1 -£3bjetivos

Este trabalho tem como objetivo investigar a influéncia do efeito de bordas no aspecto
superficial das amostras, formagfo de anéis de erosdo, diregdo de crescimento do filme

depositado e na camada nitretada.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2,1 — Geragiio de Plasma DC

Uma descarga DC é iniciada pela aplicagio de uma diferenca de potencial entre dois
eletrodos, contidos em um recipiente hermeticamente fechado, contendo um gas a baixa
pressio. A partir da aplicagio da diferenga de potencial, a colisio entre elétrons
energizados e atomos do gas resulta na produgdo de mais ions e elétrons através da seguinte

combinagdo ( Hamed, 1987):
e +G% > G +2e (2.1)

Qs : . : ,
onde (4 & o atomo ou molécula do gas no estado fundamental ¢ &' representa um ion

deste gas.



Esta produgdio de cargas gera uma cormrente elétrica que varia com a diferenca de
potencial entre os eletrodos. A caracteristica tensdo-corrente em uma descarga DC ¢

apresentada na figura (2.1 ).

A curva caracteristica tensdo-corrente possui trés regides distintas. Na primeira
regido, 0 gas comporta-se inicialmente como um mau condutor devido & baixa tensio
aplicada, que origina uma pequena corrente, pois poucas particulas estdo ionizadas. Com o
aumento da voltagem aumentard a velocidade dos fons e elétrons, que serfio neutralizados
nos eletrodos, o que ocasiona o aumento do coeficiente de recombinagio e
conseqlientemente, decresce a taxa de aumento da corrente com a voltagem. Se o ritmo de
produgiio dos fons e elétrons permanece constante ao se aumentar a voltagem, chega-se a
uma condi¢do limite na qual todos os ions e elétrons alcangam os eletrodos antes que
tenham tempo de recombinar-se, gerando assim uma comrente de saturacdo. Se apds
alcang:ada a saturagfo, éontinua—se aumentando a voltagem entre os eletrodos, a corrente
voltard a aumentar porque os elétrons possuem energia suficiente para ionizar outros
atomos e produzir elétrons adicionais, 0 que ocasiona uma avalanche de cargas e uma
tensdo de ruptura Vy surge como resposta do circuito externo a esta variagdo brusca de
corrente. A descarga entre a corrente de saturagio e a tensdo de ruptura é denominada de
descarga de “Townsend”. Neste instante, o catodo comega a sofrer o bombardeamento de
ions, fotons e particulas neutras, produzindo elétrons secundarios que vio tornar a descarga
auto sustentada, este € o estagio de transigdo da descarpa gasosa. O fluxo de elétrons
secundarios emitidos depende dos diferentes coeficientes de emiss@o devido a essas
espécies incidentes. Os elétrons secundarios sdo entio acelerados e interagem com os
atomos ou moléculas do gas residual, produzindo pares ions — elétrons através de colisdo
inelastica. Os fons séo acelerados para o catodo e produzem novos elétrons secunddrios.
Este processo continua até que a descarga se torne auto sustentada. Quando isto acontece,
surge uma incandescéncia luminosa, havera uma queda de tensfio até um patamar minimo e
a corrente aumenta abruptamente, Hamed (1987). Esta regido é chamada de descarga

Normal.
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Figura 2.1 — Caracteristica tensfio-corrente de diferentes tipos de descarga em argdnio

( Hamed 1987).

Ao se aumentar ainda mais a vollagem, uma malor intensidade de corente &

observada e a densidade de corrente torna-se uma fungfio da voltagem para uma pressao
constante, Esta regifio, chamada de regido andmala, é onde todas as tecnologias de

processamentos de superficies acontecem, Chapman (1980). E usada em processos de

deposi¢do por plasma, por ter maior densidade de comrente e portanto maior eficiéncia, além
de proporcionar um tratamento superficial uniforme, Edenhofer (1974). Esta descarga é

auto sustentada porque o ion gerado € acelerado para o catodo, produzindo novos elétrons

secundarios,que por sua vez produzirdo novos ions.

Valorgs de corrente superiores ao valor maximo da descarga andémala, provocam o

substancial aquecimento do catodo e a emissido termoidnica contribuird sensivelmentc para
o aumento da corrente, fazendo com que a descarga seja mantida a uma baixa tensfio e alta

corrente originando o arco elétrico.
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Figura 2.2 - Descarga Glow. Regides diferenciadas pelo britho da luz emitida
( Howatson, 1965).

A regido de descarga luminescente anémala sera tratada mais detathadamente devido
as iimeras aplica¢des deste regime. Nesta regifio existe uma série de espagos escuros e
luminosos caracterizados por pardmetros elétricos distintos. Na figura 2.2 (a) sdo ilustradas
as varias regides entre o catodo do lado esquerdo, e o anodo do lado direito, ao longo do
tubo de descarga a pressdo constante, Howatson {1965). As regides sio caracterizadas
visualmente pelo seu britho de luz. A cor da luz emitida depende do tipo do gas e das

pressdes de trabatho.

A regifio luminosa proxima ao catodo € chamada de Tuminescéncia catédica. Ela surge
divido a excitagio dos atomos superficiais bombardeados pelas espécies do plasma. Entre o
inicio dessa luminescéncia e o catodo existe um espaco escuro denominado de bainha
catddica que ¢ uma regifio de baixa concentragio de cargas devido ao gradiente de
potencial . Apds esse espago escuro existe uma regido de alta luminosidade, denominada de

luminescéncia negativa. Em seguida, encontra-se o espago escuro de Faraday. Ao longo




deste espago o campo aumenta gradualmente a um valor que caracteriza a coluna positiva.
A ¢nergia média dos elétrons, neste caso estd em tomo de 1 — 2 eV. Entretanto existem
alguns com maiores energias que excitam atomos e garantem a luminosidade da coluna
positiva. Logo apds, forma-se o espago de carga negativa devido a atragio de elétrons da

coluna pelo anodo. Quando estes elétrons excitam atomos forma-se o brilho do anodo.

A figura 2.2 (b) mostra as intensidades luminosas relativas. E importante mostrar que
as regides escuras ndo sdo totalmente ndo luminosas. Estas regides s3o consideradas como

escuras devido 2 intensidade de radiagfo nelas serem menores que nas regides brilhosas.

O potencial ao longo do eixo da descarga é mostrado na figura 2.2 (c). Observa-se
que, devido & presenga de cargas espaciais de ambas as polanidades, esta varagdo €
totalmente nio-linear. Porém a variagdo ¢ bastante abrupta entre o catodo e o inicio da
regido brilhante negativa, onde alcanga o potencial Ve. Apds uma distincia de do catodo, a
variagio de potencial é suave. Na coluna positiva V aumenta uniforme e vagarosamente.
Na figura 2.2 (d) pode ser visto o perfil do campo elétrico, observa-se que a regidio de maior

campo elétrico estd préximo ao catodo.

A distnibuigdo espacial de cargas positivas e negativas ao longo do tubo é mostradana
figura 2.2 (e). Observa-se que na coluna positiva n* = n", constituindo desta forma um

plasma.

Por fim, a figura 2.2 (f'), mostra as densidades de corrente de elétrons (j7) ¢ de ions
("), vemos que a cotrente de ions positivos prevalece somente na regifio do catodo,

enquanto a corrente de elétrons ¢ maior nas demais regides.

Nos processos por descarga luminescente andmala, inclusive na nitretagdo por
plasma, a estrutura da descarga é composta somente pela regifio de luminescéncia negativa
e a regido catodica, as quais sfo responsaveis pela quase totalidade da queda de tensdo
aplicada entre os eletrodos, sendo ai onde ocorrem os fendmenos como transferéncia de

carga, ionizagOes, excitagdes e produgdo de elétrons secundarios. Num meio nitretante



( mistura No/H, ), as reagdes mais fregiientes na Juminescéncia negativa sdo aquelas
determinadas pelas colisSes elétrons-moléculas, podendo ser assim classificados (Petitjean
e Ricard, 1984):

Ionizagiio — Os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as moléculas do gas, provocam

aremo¢do de um elétron do atomo, produzindo um ion e dois elétrons:

e +N, »>2 +N; (2.2)
e +H, >2 +H, (2.3)
e +N,H, »>2¢ +N,H, (2.4)

Para essas espécies, tem-se que o potencial de ionizagdo é aproximadamente de 10
eV. Os dois elétrons formados no processo podem ser acelerados, adquirindo energia
suficiente para causarem novas ionizagdes ( multiplicacdo de elétrons ), ajudando na

manutencio da descarga.

Excitacio — Se a energia de colisdo do elétron for inferior aquela necesséria para ionizac3o,

poderdo haver as seguintes excitagdes.

e +N, >e +N, (2.5)
e +H, >e +H, (2.6)
e +N,H, >e +N,H, (2.7)

onde * representa estados excitados.



Relaxac¢io ou emissfio — Apds a excitagdo das espécies, havera o decaimento das espécies

excitadas para niveis menos energéticos, resultando na emissio de [bions:

N, >N, +hv | (2.8)
H, > H, +hv (2.9)
NyHy >N, H, +hv (2.10)

A analise da luz emitida pela descarga permite que seja feito o diagnéstico do plasma,

Dissociagio — Qutra importante reagdo que ocorre no plasma devido a colisdo de moléculas
com elétrons energéticos € a dissociagdo. Dependendo da energia do elétron, podera havera

formagéo de atomos neutros, excitados ou iomzados, para o caso particular do nitrogénio,

tem-se:

e +N, >e +N+N (2.11)
e +N, >e +N +N (2.12)
e“#—N2 —>e +NT+N’ (2.13)

Recombinac¢io — Quando espécies ionizadas chocam-se com uma superficie, elétrons desta
superficie s@io liberados, neutralizando as espécies pelos seguintes processos de

recombinagdo:

N, +e >N, : (2.14)



H; +e¢” > H, (2.15)

.
N,H, +e > N,H, (2.16)
2.1.1 — Regiio do Catodo

A regido do catodo € a mais importante no estudo da nitretagio iGnica porque ¢ nela
que ocorrem todas os fendmenos termo — fisico — quimicos do processo de deposigdo por
plasma, que sdo responsaveis pelas caracteristicas da camada nitretada. Dentre estes
fendmenos, destacam-se a Emissfo de Elétrons Secundarnios, Sputtering de Superficie,

Deposigdo Superficial e Dissipagdo de Calor.
2.1.1.1 — Emissio de Elétrons Secundarios

Elétrons sdo emitidos quando particulas incidem sobre superficies sélidas. O namero
de elétrons ejetados por particula incidente é chamado de taxa de emissdo de elétrons
secundarios e sua emissio da-se por bombardeamento de ions, elétrons, particulas neutras

¢ totons (Chapman, 1980).

O bombardeio por elétrons da-se no anodo e nas paredes da cimara, pois nfo existe
bambardeio de elétrons no catodo. A taxa de emissdo de elétrons secundérios neste caso ¢
fortemente dependente da presenca de contaminantes sobre a superficie. Quando ocorre o
bombardeamento por elétrons, além dos elétrons secundarios emitidos, os elétrons

primdrios sdo muitas vezes espalthados elastica ou inelasticamente (Chapman, 1980).
Os ions quando incidem na superficie do catodo sao neutralizados em decorréncia do

processo de gypissdo Auger, relacionado com o alto campo elétrico presente, Hess (1990).

Para o bombardetp de ions, a taxa de emissfo de elétrons secundérios é muito influenciada
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pelas condigdes da superficie, fatores como orientacdo cristalografica, camadas adsorvidas

na superficie e contaminantes 30 0s que mais contribuem para esse efeito.

Uma particula neutra possuindo energia suficientemente alia, devido a choques com
fons energéticos, pode causar a emissiio de elétrons secundarios durante bombardeamento
da superficie. No entanto, o bombardeio dessas espécies em processos de deposicio por

plasma so ineficientes na produgio de elétrons secundarios.

A fotoemissio, ejegiio de elétrons devido ao bombardeamento com fdtons é bem
conhecida. A taxa de foto-eletricidade para metais limpos ¢ de apenas 10™ a 107 elétrons

por oton, na freqiiéncia do visivel até préximo do ultravioleta (Chapman, 1980).

Vé-se que, elétrons secundarios podem ser emitidos de superficies sélidas devido ao
bombardeamento de elétrons primarios, ions particulas neutras e fotons. QO somatério das
diferentes taxas de emiss#o das particulas incidentes dara a taxa total de emisso de elétrons

secundarios.
2.1.1.2 — Spuitering da Superficie

O sputtering ¢ definido como um processo de desarranjo e eje¢do de atomos da
superficie de um sélido devido a troca de momentum associado com o bombardeamento da
sﬁperﬁcie por particulas energéticas, Hudis (1973). E também o principal fendmeno que
ocorre em processamento de superficies em descargas elétricas gasosas, Hess (1990).
Quando fons energizados colidem com uma superficie sélida transferem sua energia para os
atomos da rede situados na superficie. Atomos que adquirem energia suficientemente
capaz de vencer a energia de ligagdo da rede e tém uma trajetoria adequada serdo ejetados

da superficie por sputtering.

A taxa de sputtering { Y ), é definida como o numero de atomos ejetados da superficie

por ion incidente. O modelo de Sigmund é o mais apropriado para os processos de
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deposigédo em descargas gasosas, Chapma’n (1980). De acordo com ele, a taxa de sputtering

com energias inferiores a 1KeV é dada por:

3Ja 4M M, E
4n* (M, +M,)U,

Y(E)= (2.17)

onde M;j é a massa do lon incidente; M; ¢ a massa do atomo do alve; E, a energia do jon
incidente, Uy a energia de ligagdo dos atomos da superficie e a uma constante de

proporcionalidade.

A taxa de eros@io do alvo ( R ), € outro importante fator que depende da taxa de
sputtering, Hamed (1987). Esta grandeza é usada para estimar a quantidade de material

removido do alvo no processo de descarga gasosa. A taxa de erosiio é dada por:

R=O,62~J~£~'~wj}-{- [ A min] (2.18)
p

onde J ¢ a densidade de corrente em mA/m®, Y é a taxa de sputtering em atomos por fon,

M é o peso atémico do alvo em, kg e p ¢ a densidade em kg/m® do material alvo.
2.1.1.3 — Deposigio superficial

Os 4tomos sdo atraidos para a superficie por momentos de dipolos e quadripolos de
atomos superficiais e perdem sua energia em pouco tempo, se sua energia cindtica nio for
muito alta, Hamed (1987). Estes atomos ao chegarem a superficie cedem energia para
dtomos da rede cristalina e ficam fracamente ligados a mesma. A adsor¢do de dtomos sobre
o substrato favorece a posterior difusdo superficial destes dtomos, trocando energia e
reagindo com outras espécies adsorvidas. Neste estagio da deposi¢iio, os dtomos podem
voltar ao plasma por sputtering ou serem aprisionados em sitios de baixa energia. Este

processo ocasiona a formagdo de “ithas” de deposigdo, que crescem para formar um filme



continuo. Durante todos os estagios de deposigao, o filme em formagio sofie o bombardeio
de espécies energéticas do plasma que transferem energia, momento e carga para a
superficie, Hamed (1987). Estas espécies sofrem forte influéncia do campo elétrico, pois a
dire¢do de bombardeio das espéoies tem relagfio direta com a diregiio do campo. A figura
2.3 mostra varios filmes depositados, com estruturas diferentes, as quais modificam-se de
acordo com o 4ngulo com que as espécies bombardeiam a pega (Robbie et al, 1998 ¢
Malac et al.1999).

«} o R d)

Figura 2.3 - Filmes depositados com diferentes angulos de bombardeamento { Malac et al,
1999).

2.1.1.4 — Dissipacio de Calor
Particulas ao bombardearem uma superficie, transferem grande parte de sua energia

em forma de calor. Parte dessa energia é absorvida para aquecer o catodo, enguanto cutra

parte ¢ dissipada por radiac&o, convec¢io ou condugio para as paredes e o meio de reagio.

13



O calor total liberado pelas espécies neutras ou ionizadas, para a superficie do catodo Qt, é

dado por (Ruset, 1991):

O =mcAT+0_+Q_, +Q. (2.19)

onde a primeira parcela da equacio é o calor necessario para aquecer o catodo, as demais
parcelas sdo devidas a dissipagio de calor, por condugdo, convecgdio e radiagio,

respectivamente. A eficiéncia do aquecimento do catodo é dada por (Petitjean, 1982):

n= (2.20)

W
onde Q é a quantidade de calor perdida para o aquecimento do catodo e W ¢ a poténcia
fornecida pela descarga: A poténcia fornecida ¢ dada pelo produto da voltagem aplicada

entre os eletrodos e a corrente que passa através dos mesmos, esta dependerd da pressdo

total dos gases, da pressdo parcial, do tipo de gas e do alvo (catodo ).

2.2 — Campos Elétrico, Potenciais ¢ Densidades de Carga em Cantos, Arestas e

Bordas.

O processo de nitretagdo por plasma apresenta limitagdes quando este é utilizado para
o tratamento de pegas que possuam cantos vivos, pequenos furos e arestas. Nestas situagdes
ocorre a formagdo de camadas heterogéneas o que diminui a eficiéncia das pecas. Deste
modo, é util ter ﬁma visdo geral de como comportam-se o potencial @, o campo E e a
densidade superficial de carga o (p) nas vizinhangas destes cantos agudos ou arestas. A
situacdo geral em duas dimensOes ¢ mostrada na figura 2.4, dois planos conduiores

interceptam-se com um angulo B, e sfio mantidos, por hipétese, em um potencial V.
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Figumf2.4 — Intersecio de dois planos condutores que definem um canto em duas

dimensdes com o d&ngulo de abertura B (Jackson, 1997).

Em termos das coordenadas polares ( p , @), a equacdo de Laplace em duas

dimensdes é:

1o o) 180

— p— |+ =0 (221)

pop\ &) p* B¢’

cuja soluglo geral ¢é da forma:

®(p,0)=V + S.a_p™" sen(mn /p) (222)
: m=1

onde os coeficientes a,, dependem do potencial afastado do canto em p = 0.
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w/p

Uma vez que a série envolve poténcias positivas de p "', para valores pequenos de p

apenas 0s primeiros termos sdo importantes. Portanto, para valores proximos ap = 0, o

potencial € dado por:
B(p,d) =V +a,p™* sen(nd/B) (223)

As componentes do campo elétrico sio:

oD -
E,(p,0)= —o = I 9 sen(ng /) (224)
P B
E,(p,¢)= _10® = P cos(no/B) (2.25)

p 00 B

As densidades superficiais de carga em (1)=0 e (!)=I3 sdo iguals, e valem,

aproximadamente:

E,(p,0) Ay (wipy !
_ e 1 /B
olp)= w48 pt? )
As componentes do campo e a densidade superficial de carga proximos a p = 0,

/By

variam com a distdncia, proporcionalmente a p( . A dependéncia da densidade

superficial de carga com p é mostrada para alguns casos especiais na figura 2.5.
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Figura 2.5 - Variag3o da densidade superficial de carga { e do campo elétrico ) com a

distdncia O medida a partir do canto ou aresta , com angulos de abertura B =n /4, n/ 2, =,

3n/2 e 2n ( Jackson, 1997).

Com base na figura ( anterior) , tem-se que para um canto muito agudo ( p pequeno )

a potencia de P fica muito grande. Essencialmente ndic héd actimulo de particulas

carregadas neste canto. Para f = xn ( superficie plana ), as quantidades do campo se tornam

mdependentes de 0, o que € intuitivamente 6bvio. Quando B > &, o canto bidimensional se

transforma numa aresta, o campo e a densidade superficial de carga tornam-se singulares

quando P tende para zero. Para § = 2x ( a borda de uma folha fina ), a singularidade varia

com P~ *2 O campo, porém, toma-se muito grande nas bordas das folhas condutoras.

As conclusdes sobre a distnbuicdo de par@metros elétricos { potencial, campo e
densidade superficial de carga } em contormos de pegas sdo de extrema importincia para o
processo de nitretagdo por plasma, pois a partir delas podemos entender problemas
relacionados com aspectos metaliirgicos, tais como espessura, dureza e uniformidade da

camada formada especialmente nas proximidades de cantos e extremidades vivas.

A figura 2.6 mostra as curvas equipotenciais no regime de descarga anormal. Nela
aparecem claramente a bainha catédica e a luminescéncia negativa. As linhas de campo sfo
perpendiculares as curvas equipotenciais, Boeuf, (1987), apresentando-se paralelas a0 eixo

da descarga (OX) na regifio mais central do catodo e praticamente perpendiculares a OX na

17



regido de borda do catodo. O campo elétrico é uniforme na dire¢io perpendicular ao eixo

OX, aumentando na regido da borda do catodo devido a efeitos de borda ( Boeuf, 1987).

Figura 2.6 - Curvas equipotenciais no regime de descarga anormal (Boeuf, 1987).

A importincia do campo elétrico radial na transigdo da descarga normal para anormal
também ¢ destacada em Boeuf (1987) . Devido a curvatura das linhas de campo nas
proximidades de bordas ou pontas pode ocorrer uma reversio do campo elétrico, ou seja ele
muda de sinal, 0 que para acontecer o campo deve sofrer uma diminuigdo, pois para
reverter ele deve passar por um minimo, conseqiientemente o potencial da bainha diminuira
e podera atingir um valor criico minimo para estabilizar a descarga normal. Neste regime a

descarga experimentara forie mudanga nas suas propriedades transversais.

Através das andlises dos resultados das equagles diferenciais da conservagiio da
energia e de continuidade para o gas e as equagdes da conservagiio de massa e de Poisson
para as espécies Np (x,v = 1, 2 ;34 ), resolvidas numericamente por, Marchand (1989), fot
possivel prever a distribui¢do do campo elétrico reduzido ( E/n)em um reator de plasma
dc , mostrando claramente que o campo elétrico pode atingir valores locais muito elevados.

De acordo com a equacdo de Poisson:

dE_0

(227)
dx g,
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Um maior gradiente de campo proporciona maior acimulo de cargas, esse efeito se
da mais fortemente nas proximidades de contornos de superficies, por exemplo, bordas,
pontas e extremidades de chapas finas. O bombardeamento iénico nestes locals serd mais

~ intenso, aumentando também a densidade local de corrente ( Marchand, et al , 1989).
2.3 — Razdo Entre a Area Superficial e 0 Volume de pecas ( razio A/ V)

Na nitretagdo idnica a energia para ¢ aquecimento da pega ¢ cedida através do
bombardeamento de ions e espécies neutras energéticas na superficie da peca. A eficacia
deste mecanismo pode chegar até 90% e depende da pressdo e composicdo do gas

(Ruset 1991).

Durante ¢ processo de nitretagfio por plasma cada ponto da pega comporta-se como
um clemento de aquecimento cuja poténcia é dada por V4. jq , onde Vg é o potencial da
descarga sobre a peca e jg ¢ a densidade de corrente da d_escarga. A densidade de poténcia
sobre a superficie de pecas nfo € constante, e esta depende principalmente da densidade de
corrente que por sua vez estd relacionada com a geometria da peca. Como a temperatura de
uma éréa especifica da peca é determinada pelo equilibrio entre a poténcia fornecida pelo
plasma e a poténcia dissipada por condugfo, convecgdo e principalmente por radiagdo,

haverd um superagquecimento naquelas areas de pegas com maiores razes A/ V.

Para o melhor entendimento do efeito de A/ V no superaquecimento de pegas em

plasmas ¢ feito o seguinte balango energético:

Poténcia de Entrada = Poténcia Ammazenada na Pega + Poténcia Perdida por Radiacio

V,dJ, = p%Cp '%+GE.AT4,0umelhor (228)
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V.Jd=%+cmf‘4 (2.29)

onde:
p = densidade do material da peca, em Kg / m®,
Cp = calor especifico do material, em Kcal / Kg °C,
o = constante de Stéfan-BoltzmaIm
& = coeficiente de emissividade da superficie,

AT = diferenga de temperatura entre a pega e paredes do forno, em C.

As figuras 2.7 e 2.8 ilustram este caso. A figura 2.7 mostra urna dnica pega com
razdes A/ 'V diferentes. A parte inferior desta pega possui um volume bem maior que a
parte superior. No entanto, a area superficial da parte inferior ¢ ligeiramente maior que a
area da parte superior. A poténcia fornecida € a mesma para as duas partes, mas a poténcia
dissipada é diferente. Assim, haverd um superaquecimento da parte supertor da peca, como
previsto na equagdo (2.28). Na figura 2.8 o efeito acontece ao colocar-se cargas de
geometrias diferentes para serem nitretadas simultaneamente. O raciocinio ¢ o mesmo
seguido na analise da figura 2.7. As duas pecas possuem a mesma massa, no entanto a
poténeia de entrada da pecga da figura 2.8 (a) é aproxamadamente trés vezes maior do que a

da peca mostrada na figura 2.8 (b) (Griin e Giinther, 1989).

—.m’- -
— — Regido de
superaquecimento
- -
g N Al
. Regi_ﬁo de -—
aguecimento
—» lento —
_’ ‘......“

Figura 2.7 — Aquecimento diferenciado numa pega com razéo A/V diferente, em

diferentes partes.
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Figura 2.8 — Aquecimento diferenciado em pegas com geometrias diferentes. A peca da

figura (a) possui 0 mesmo volume que a pega da figura (b).
2.4 — Nitretaciio Ionica de Agos

A nitretagdo constitui um processo de tratamento de pegas metalicas que visa uma
melhoria na superficie da mesma. Para a realizagfo da nitretagio a peca é colocada a uma
determinada temperatura em um meio contendo nitrogénio, onde mecanismos de reagdo
produzem camadas de nitretos na superficie. Desta forma, obtem-se uma melhoria, em

diversos aspectos nas propredades superficiais da peca (Egert, 1995).

O processo de nitretagiio pode ser obtido por diferentes técnicas, tais como nitretagio
gasosa, nitretagdo liquida, implantago ibnica, etc. No entanto a nitreta¢do 16nica apresenta-

se como a téenica mais adequada para o tratamento de superficies metalicas.

A nitretagdo 10nica apresenta indmeras vantagens em relagdo a outras técnicas
utilizadas em processos convencionais de nitretagdo. Estas vantagens sfo mostradas
resumidamente nos seguintes tOpicos:

a — Baixa temperatura de tratamento - E possivel realizar a nitretagdo utilizando
temperaturas baixas na faixa de 573 K, o que evita distorgdes dimensionais que comumente

ocorrem em tratamentos a altas temperaturas. A nitretagdo em baixa temperatura é
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particularmente importante em pegas que ji tiveram um tratamento térmico anterior para
endurecimento do nicleo, pois a dureza do mesmo ndo serd reduzida em baixa temperatura

de tratamento ( Alves Jr e Rodrigues, 1991 ¢ Alves Jr et al, 1994).

b — Controle da camada - Através das varidveis do processo pode-se controlar
completamente a estrutura da camada podendo-se produzir facilmente camadas finas e

tenazes ou entio espessas, as quais serdo escolhidas dependendo da aplicagdo.

¢ — Tempo de tratamente inferior — O tempo efetivo de tratamento ¢ inferior aos dos
processos convencionais. Esta aceleragdo do processo de nitretagdo € atribuida a
transferéncia mais efetiva de nitrogénio do plasma para a superficie do metal e a presenca

de outras espécies ativas no plasma.

d — Uniformidade da espessura da camada — O plasma ¢ uniforme por toda a superficie
da peca, assim a espessura da camada é extremamente uniforme independente da distincia

dos eletrodos.

e — Nitretagio de partes da pe¢a — Ao invés da utilizagdo de um revestimento de estanho
ou cobre como na nitretagio convencional pode-se proteger areas que ndo se deseja nitretar
usando materiais isolantes sem grandes ajustes entre a pe¢a e a mdscara de protegio.
Normalmente é utilizado como mascara contra a nitretagdo, ago carbono comum cuja folga

entre a mascara e a peca deve ser em torno de Imm ( Jones, et al, 1986).

f - Possibilidade de desnitretagiio — Consegue-se facilmente a desnitretacfo utilizando no
tratamento um plasma com atmosfera de hidrogénio em fluxo continuo. Através da
formagdo de amonia, o nitrogénio vai sendo retirado da pega e sendo levado para fora do

sistetna.
g — Maior economia — O custo da energia e do gas sdo bem menores que nos processos

convencionais, pois trabalha-se & baixa pressio e fluxo muito baixo, diminuindo o consumo

de gas. Como o aquecimento ¢ realizado diretamente sobre a pega o consumo de energia
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também ¢ reduzido. De modo geral a manutengdo do equipamento de nitretagio possui um

custo inferior ao custo da nitretagdo convencional (Lima, 1999).
2.4.1 - Modelagem da Nitreta¢io Ionica

A complexidade das espécies presentes no plasma nitretante, da interacio entre as
espécies e também destas com a superficie a ser nitretada, torna impossivel, até o presente,
um modelo nico de transferéncia de massa dos elementos intersticiais para a pega. Por
esse motivo, varios modelos ja4 foram propostos, at ¢ momento, para descrever o

mecansmo de nitretagdo (Rie, 1989).

Um destes modelos, o de Lakhtin et al, (1970), considera que o mecanismo
predominante no processo € a transferéncia de massa das espécies NH "eNH';, 0 que é
ratificado por Jones, et al (1975). Outro modelo é o proposto por Tibbetts (1974), que
contraria completamente o modelo anterior. Este baseia-se na transferéncia de dtomos
neutros para a superficie da peca. Ele afirma que as espécies ionizadas nfo sdo importantes
para o processo da nitretagdo idnica, e concluiu que esta é controlada principalmente por

espécies neutras.

No entanto, um dos primeiros modelos, o desenvolvido pelo alemio Kélbel entre
1965 e 1968, Edenhofer (1974), é o mais aceito pela maioria dos pesquisadores da area.
Neste modelo ele ndo levou em consideragdo o tipo de espécie que interage com a
superficie da amostra e sim, investigou os produtos arrancados por sputtering do ferro em

uma atmosfera de nitrogénio puro. A figura 2.9 apresenta este mecanismo.

fons acelerados para a superficie da pega bombardeiam-na produzindo, além do
aquecimento ¢ defettos na rede, arrancamento de atomos da sua superficie ( sputtering ).
Estes dtomos arrancados reagem com espécies do plasma formando compostos instaveis do

tipo FeN. Esta formagio ocorre através dos seguintes passos:

1. lonizagdo da mistura gasosa;
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2. Sputtering do ferro pelas espécies ionizadas;
3. Formacdo de nitretos de ferro entre os dtomos arrancados da superficie € as
espécies ativas do plasma;

4. Deposigéo de nitretos de ferro na superficie da pega.

ESPEGIE NEUTRA

ESPECIE PODE o oL IONIZADA
FICAR DENTRO . O
DO SUBSTRATO
(o11] N

/ c
RESULTARNA L ELETRONS
EJEGAO DE - J
ESPECIES NEUTRAS \ SECUNDARIOS
OU IONIZADAS

Fe  NHy' Ny Ng...

N

FASE &
N
N FASEY

Figura 2.9 — Mecanismo de nitretagfio i6nica, segundo Kélbel ( O Brien, 1991).

Esses nitretos depositados, Instaveis para toda condigdo de tratamento, sio
recombinados para formarem nitretos mais estaveis. Dessas recombinagdes ha um excesso
de nitrogénio que difundira para dentro da peca ou voltara para o plasma. A zona mais
interna formada pela difusdo do nitrogénio atdmico na amostra é chamada de zona de
difusdo e a zona mais superficial é a zona de ligagcdo ou de compostos. A zona de difusdo é
formada por uma solugio sélida de nitrogénio na matriz e alguns precipitados dispersos de
nitreto de ferro ou nitretos dos elementos de liga presentes no ago. A zona de compostos €

formada das fases v' - Fe,N e & ~ Fe,;N para uma matriz de ferro.
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2.4.2 - Espécies do plasma Nitretante

A falta do total conhecimento das espécies do plasma, responséveis pela nitretagio,
limita a aplicaglio de modelamentos matemdticos para a nitretagdo i6nica. Marchand
{1989). As espécies do plasma sio responsaveis pelo aumento da taxa de nitretagiio em
mais de 4 vezes, quando comparada a nifretagio gasosa, por isso nos vltimos anos,
diagndsticos de plasmas estfio sendo efetnados para determinar as espécies presentes em
diferentes condigBes de tratamaento e sua importincia sobre a nitretagio. Pesquisas como a
influéncia do hidrogénio na mistura gasosa, distribui¢do espacial e temporal das espécies do
plasma durante a nitretagdio, sdo realizadas com este objetivo. Jones et al (1975),
detenninér.am, para uma descarga DC a uma pressio total de 600 Pa e temperatura de
tratamento de 773 K, a distribui¢fo das espécies 1onizadas, presentes no plasma de uma

mistura de nitrogénio com argénio e / ou hidrogénio, e esta ¢ mostrada na tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Distribuigdo da corrente catddica relativa as diferentes espécies ionizadas

presentes no plasma.

Fonte : Jones (1975)

QObserva-se a diminuigfo da porcentagem dos fons de nitrogénio quando o hidrogénio
¢ adicionado a mistura gasosa. Esta diminuig8io é atribuida & formag#io de radicais do tipo
NH;. Alguns autores, Bougdira et al {(1991) ¢ Rusnak e Vicer {(1993), estudando o efeito da
concentragéio de hidrogénio na mistura nitretante, observaram que este possui um grande

efeito na nitretacfio. Concentragdes em torno de 10% de H; provocam um grande acréscimo
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na corrente da descarga e na temperatura da amostra. Varios tratamenios realizados, nesta
concentragdo, mostraram que a taxa de nitretagdo e a dureza superficial também sio
maiores, Petitjean e Ricard (1984). O diagnéstico do plasma para regides préximas ao
catodo revelam que o radical NH juntamente com o Fe possui um maximo nesta
concentragdo, decrescendo rapidamente para outras concentragdes. Para regides mais
distantes do catodo observa-se que tanto a intensidade da linha espectral correspondente ao
NH como aquela correspondente ac Fe decaem bruscamente, Uma possivel mterpretagio
para isto € que, como as linhas espectrais NH possuem um comportamento secmelhante as
do Fe e que este ¢ produzido pelo sputtering catGdico, os radicais NH também nfio sio
produzidos no volume do plasma, mas na bainha catddica. Além disso, a presenga de
pequenas quantidades de hidrogénio leva a produgio de estados metaestaveis do hidrogénio
cujas energias sao 11,75 eV e 5,13 eV, muito préximas das energias de excitagio do Ny,
No"eFe (Z'F; Z°F ) (11,04 eV ;18,7 eV e 2,42 eV ; 3,33 eV respectivamente ). Esses
estados metaestdvels transferem facilmente suas energias para o nitrogénio e o ferro. O
decréscimo de intensidades da linha de nitrogénio quando mais que 10% de Hy &
adicionado a mistura, é devido ao decréscumo da concentra¢io de mtrogénio, Bougdira et al
(1991). As figuras 2.10 e 2.11 dio as intensidades das linhas espectrais das principais
espécies do plasma em fungdo da concentragfo de hidrogénio e da distincia do catodo,

respectivamente.

Fe (5616,60m)
MEE (336,00 o)
NT (391 4nm)

N, (337.0om)

A\A

Intensidade {u.a}

40 6:] L)
%H,

Figura 2.10 — Evolugdo da intensidade de algumas linhas espectrais com o teor de

hidrogénio (Petitjean e Ricard, 1984).
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Figura 2.11 — Distribui¢io axial das intensidades de diferentes linhas espectrais para um
plasma de Nz — 10%1H;, pressio de 340,06 Pa, vollagem de descarga de 500 V e lemperatura
de 850 K (Petitjean e Ricard, 1984),

Embora as intensidades das linhas espectrais das espécies em funcio da distancia do
catodo, tenham divergéncias nos diversos artipos publicados, Bougdira et al (1991); Rusnak

e Vicer (1993) e Petitjean e Ricard (1984), existem alguns pontos comuns, tails como:

i1 — Uma maior taxa de decaimento de espécies NH e Fe, comparada com as demais

especies, em fungio da distdncta do catodo.

11— As espécies N, No , NH, N, N e Fe apresentam um maximo de intensidade da

linha espectral pata mistura com aproximadamente 10% de Hy |

it — A hinha correspondente a espécie No € a mais intensa de todas as espécies,

mesmo quando a porcentagem de Hy é maior que 90%.

. . e Bl . . ~ .
As intensidades de enussio de Ny e Ny aumenta com o acréscimo da pressio do gas,
igualando-se se a densidade de corrente for constante. Sendo o aumento da intensidade de

emissio do Ng"" bem maior que a do No. A figura 2.12 mostra os espectros de intensidade

.- - + ~ . .
das espécies excifadas Ny ¢ Np com a pressiio do gas obtida durante o processo de
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. - . .o - 4, - PN .
nitretagdo. Concluiu-se que a espécie ativa N2 € mais decisiva que a espécie Na na

formagdo e comportamento da camada nitretada (Joeng e Kim, 2001).

~ + .
A relacdo entre Nz e N3 aumentando com o aumento da temperatuta é mostrada na

figura 2.13. A formagio de Nz' ¢ relativamente mais alta do que a de N2 para altas

temperaturas. Conseqilientemente a camada nitretada pode ser aumentada com altas

temperaturas de tratamento (Joeng e Kim, 2001).

24 T 1 |
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Figura 2.12 — Variagio das intensidades espectrais de N, e Na com a pressdo do gas (DC,

666,6 Pa, 823 K, N2/Hy =4 : 1, -460 V) ( Joeng e Kim, 2001).
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Figura 2.13 —Efeito da temperatura de tratamento na relagfo de intensidade (N+2 /N2 )
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2.4.3 — A camada nitretada

Na nitretagdo por plasma um numere consideravel de parametros podem ser
adequadamente selecionados, como pressdo, voltagem entre eletrodos, corrente,
temperatura, taxa de sputtering, variagdo da freqiéncia do pulso ¢ composigdo do gas. Isto
torna possivel a produgdo de estruturas especificas com propriedades Gnicas se comparadas

aos acos nitretados convencionalmente.

Apods a mitretagdo a superficie possui, macroscopicamente, 0 mesino aspecto que
aquelas nitretadas convencionalmente. Entretanto existem consideraveis diferengas quando

esta camada é observada através de um microscépio.

A estrutura da camada de um ago nitretado por plasma, semelhante a nitretacdo
convencional, pode incluir uma zona de difusdo acompanhada ou nfo de uma zona de
compostos. Mas contrariamente & nitretagdo convencional onde praticamente somente as
espessuras dessas duas regifes podem ser variadas dentro de um limite muito esireito, a
nitretacdo por plasma oferece uma larga possibilidade de efetuar modificages,

precisamente controldveis, sobre essas regides.

A figura 2.14, mostra um corie em uma amostra de ago com baixo teor de carbono
(0,2% de C), niiretada em descarga pulsada, sob fluxo de N2 / 20%H;, pressdo de 100 Pa,
temperatura de 798 K, por um tempo de 15 h e a camada revelada por ataque quimico feito
com nital 2%. Observa-se uma zona de compostos com espessura ndo uniforme variando de

2 a5 wm, seguida de uma zona de difusfio mais cspessa { Berg et al, 2000).

De acordo com o que foi proposto por Kélbel, Edenhofer (1974), o fator dominante
na adsorgdo de nitrogénio esta associado com o processo de sputtering. Os atomos de ferro
arrancados da superficie combinam-se com atomos de nitrogénio, produzindo nitretos
instaveis { FeN ). Esses nifretos sio condensados na superficie e estabilizados
posteriormente para nitretos do tipo FezN, FesN e FesN. O nitrogénio que ¢ liberado neste

processo pode difundir para o interior da peca, formande a zona de difusdo. A zona de
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compostos € a regido onde sdo formados os intermetalicos a” ( FexN ), ¥/ ( Fe,N ) e
€ { FexaN ). Observa-se que a camada de compostos é formada antes da que a zona de

difusdo, contrariamente 4 nitretagio convencional em que a camada de compostos {branca)

surge apos a saturagdo da matriz.

Figura 2.14 ~ Camada nitretada de ago ( 0,2% C), sob fluxo de N2 — 20% H3 , revelada por
Nital { Berg et al, 2000)

O surgimento da camada de compostos no inicio do tratamento de nitretagio

observado em, Rie (1989) e Inal et al (1989), sugere uma formagio dindmica onde os

compostos sdio formados ao mesmo tempo em que outros sfo dissociados pelo

bombardeamento 1dnico.

A maior taxa de crescimento da camada nitretada ionicamente comparada com aquela

nitretada convencionalmente, explica-se pela formagdo imediata de nitretos na supertficie,

resultando num aumento do gradiente da concentrag3o de nitrogénio muito superior ao
processo convencional. Através desta dindmica pode-se imaginar uma série de relagdes de
espessuras entre a camada de compostos e a zona de difusio, e obter diferentes estruturas

de camadas nitretadas por plasma.
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O crescimento da camada nitretada é determinado pelo tempo, temperatura e
potencial de nitretagdo. Modificando-se estas varidvets é possivel obter-se estruturas
diferentes de camadas nitretadas. Assim tanto a relagdo entre as espessuras da camada de
compostos e da zona de difusdio 8./ 84, como a relagdo de fases presentes na camada de
compostos, &€ — Fe;sN / 7' - FesN podem ser largamente modificadas para melhorar as

propriedades metaliirgicas das camadas (Sun e Bell, 1990).

Para condigdes fixas do processo ( material, tempo ¢ temperatura ) existe uni
potencial de nitretagfo ( razéio Nz / Hy ), chamado potencial critico, abaixo do qual a zona
de compostos ndo formara, Sun e Bell (1990). Uma camada de compostos constituida
de y'-Fe;N e/ ou ¢~ FeysN & formada na superficie metalica, quando o potencial de
nitretagdio estd acima do valor critico. Em plasmas livres de carbono, a bifase (v + & )
geralmente € produzida na superficie do ago. A monofase y somente poderia ser produzida
se a temperatura de nitretagdo for muito alta ou o potencial de nitretacdo for

suficientemente baixo, Sun e Bell (1990).

Camadas de compostos monofésicos (& —Feo3N ouv' - FesN ) possuem propriedades
mecinicas superiores em relagdo as bifisicas. As camadas bifisicas apresentam elevada
fragilidade, pois nestas ha o aparecimento de tensdes residuais na regifio de transigdo entre
as duas estruturas de fase, uma CFC e a outra HC, quando da aplicagio de solicitagSes
mecanicas, Brunato (1993). E possivel evitar a formagio da camada de compostos por
aumento da taxa de sputtering ou diminui¢&o da concentragdo de nitrogénio ( abaixo de
10% ). Uma boa camada de difusdo, apresenta boa adesfio ¢ oferece eleveda resisténcia ao

desgaste, normalmente associada com o fato que a mesma ndo desprende em servigo.
Dependendo do tipo de aco, a nitretacdo por plasma pode ocorrer enire 573 K e
853 K, desta forma ndo ocorre a transformagio da fase Fe — o ( ferrita ) em Fe — v

{ austenita ) o que reduz a possibilidade de empenamento nas pecas ( Grill, 1994).

Quando a temperatura de tratamento ¢ superior & temperatura de transformagdo a —v

do ago tratado (T > 843 K) a nitretaglio ocorre no campo austenitico. Neste caso surge uma
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camada intermediaria entre as camadas branca e de difuso, de aspecto escuro quando
revelada metalograficamente por nital. A camada escura ( braunita ) ¢ resultante da
decomposi¢iio eutetdide da austenita nas fases Fe — a e Fe,N — ¢ durante o resfriamento

desta logo apds o término do tratamento ( Grill, 1994).

Baixas temperaturas de nitretagfio idnica do ago SAE 1020 (T< 673 K) favorecem a
formagfio de uma camada branca. Temperaturas intermediarias (673 K < T < 843 K)

formam uma camada branca na superficie ¢ uma zona de difusdo logo abaixo (Sun ¢ Bell,
1991).

As caracteristicas da camada nitretada sdo fortemente influenciadas pela composigdo
quimica do material a ser nitretado. O aumento do teor de C do ago facilita a formagédo da
fase g, aumentando a espessura da camada de compostos e diminuindo a zona de difuso
(Sun e Bell, 1991).

Elementos de ligas formadores de nitretos como Ti, V, Cr e Mo entre outros,
influenciam tanto nas propriedades mecanicas obtidas como na espessura da camada dos
agos nitretados por plasma. A influéncia desses elementos deve-se principalmente ao seu
poder de consumir nitrogénio para formar nitretos de ligas. l.ogo, a maior quantidade de
ligas faz com que o nitrogénio passe a ser mais solivel na estrutura do aco. Este efeito tem
a tendéncia de fazer com que a saturagio de nitrogénio na superficie, que possibilitaria a

formagdo de uma zona de compostos, ndo ocorra.

2.4.4 — Sistema Fe — N

A figura 2.15 mostra o diagrama de equilibrio Fe-N, Hansen . Este assemelha-se ao
sistema Fe-C, ha formagdo de um ponto eutetdide a 863 K e 2,35% de N em peso. A
porcentagem de soluto no ponto eutetéide é maior que no sistema Fe-C (0,8% de C ). Isto €
devido a maior solubilidade do N na estrutura cristalina do Fe. Esta maior solubilidade de N
em relaciio ao C estd diretamente ligada ao fato do N ser um atomo menor que o C
{1y = 0,07nm, 1c = 0,08 nm }, (Leslie, 1981).

3z



A solugdo sdlida de N no a — Fe (CCC) é denominada nitroferrita esta representada no
pequeno campo a esquerda no diagrama de equilibrio, Figura 2.15. O teor maximo de N na

nitroferrita € 0,1% em peso, a 863 K.

A nitroaustenita ( campo v no diagrama de equilibrio Fe-N ) é uma solugio solida de

nitrogénio no y — Fe (CFC). No sistema Fe-N, a solubilidade maxima de nitrogénio na

austenita é 2.8% em peso a 923 K.

A reagfio eutetbide do sistema Fe-N (863 K) envolve a formagio simultianea de

nitroferrita e nitretos y'( FesN ), a partir do resfriamento da nitroaustenita com composigio

eutetdide, ocorrendo a formagdo de um composto com cerca de 60% de nitroferrita ¢ 40%

de nitretos y. Esta reagio d4 origem 4 braunita, com 2,35% de N, que é analoga & perlita no

sistema Fe-C.

A fase ¢ — Fey 3N ( He ) pode conter quantidade de nitrogénio largamente varidvel.

Quando o nitrogénio alcanga a concentragfo de cerca de 11,1% se transforma na fase {.

Quando o resfriamento abaixo de 863 K é muito rapido, ndo hi tempo para nucleagio
de nitretos, formando nitromartensita que ¢ uma solugio sdlida supersaturada de nitrogénio

no ferro alfa. Assim como a martensita a nitromartensita é dura e fiagil.
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Atabela 2.2 mostra um quadro resumo de todas as fases do sistema Fe-N.

Tabela 2.2 — Resumo das fases presentes no sistema Fe-N.

| %-pesodeN | 9%- atomos de | Re
bl .0.,1(} R ‘0’4{) S e ;
2,80 i1 CFC
2.6 10 CCC
FeisNy 3,0 11,1 Ccce
FesN 5,9 20 cubica
Fes Niy, 45-11,0 18-32 hexagonal
FeoN 11,14 333 ortorrdmbica

Fonte : Jack e Jack (1973)
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Figura 2.15 — Diagrama de equilibrio Fe-N,( Hansen).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo divide-se em duas partes. A primeira parte descreve as caracteristicas do
aparato experimental utilizado para o desenvolvimento deste trabalho. Na segunda parte sdo
apresentados os materiais e métodos relacionados com o processo de nitretagio 1dnica do

aco SAE 1020.

3.1 - Dispositivo Experimental

O equipamento experimental utilizado neste trabalho ¢ composto de uma cimara de
nitretagdo idnica, uma fonte de tensfo dc, um sistema de vacuo e alimentagfio de gases. As
varidveis de processamento sdo controladas e monitoradas por instrumentos de medidas
como medidores de pressdo, termopar e multimetros. A figura 3.1 mostra um desenho

esquematico deste equipamento.
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Figura 3.1 — Desenho esquematico do equipamento de nitretacio iénica

3.1.1 - Cimara de Nitretaciio Ionica

A cimara de nitretagiio, confeccionada em ago nox, tem didmetro de 305 mm e altura
de 310 mmn, figura 3.2. Dois flanges em ago nox sdo utilizados para fechar a cimara, sendo

que o flange superior é movel e estd conectado ao terminal positivo da fonte.

O flange localizado na parte inferior da cdmara possui sete orificios, como mostrado
na figura 3.3. 0 que esta localizado na parte central suporta um disco, na posigio horizontal.
Este disco é confeccionado em aco inox ¢ tem 88 mm de didmetro. Sobre ele é colocada a
amostra a ser nitretada , e constitui-se no catodo de sistema. Os outros onificios do flange
sdio utilizados para instalagio dos sensores de pressio, das entradas e exaustio do gases e da
sonda eletrostatica, quando necessaria no processo. A vedagdo das partes superior e inferior

do reator € feita com gaxetas “L” de viton.
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Figura 3.2 — Camara de Nitretagdo I6nica ( vista externa )

(a)

(b)

Figura 3.3 — Corte transversal da cimara de nitretagio 16nica, mostrando a disposigdo dos

orificios do flange inferior (a). Vista inferior da cdmara de nitretagdo (b).
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3.1.2 — Fonte de Alta Tensio

A tensdo de entrada do sistema , fornecida pela rede elétrica ( 220 V ), é controlada
por um variac que ajusta o funcionamento da fonte de alta tensdo DC. O sistema de
retificagdo € alimentado pelo secundario do transformador principal e é composto por
quatro etapas de retificagdo ligadas em série. A corrente de saida é limitada por um resistor

externo ligado em série com a cimara.

A fonte de alta tensdo tem as seguintes especificagdes:

e Tensdo de entrada: 220V /60Hz, +10 %

e Corrente de entrada maxima : 5,5 A

e Tensdo de saida maxima ( sem carga ) : 1000 V
e Corrente de saida maxima : 1 A

e Fonte de ondulagdo (“rippler”): <1 %

3.1.3 — Sistema de Viacuo

Uma bomba de vacuo mecanica rotativa, marca EDWARDS, modelo E2M5, produz
no reator um vacuo primario. O isolamento da ligag¢do entre a cimara e a bomba de vacuo é
feita por uma “valvula de diafragma” de acionamento manual, modelo SP10K da
EDWARDS.
3.1.4 — A Monitoracio da Pressio

A pressdo é medida com o auxilio de um sensor de membrana capacitiva modelo

barocel ( EDWARDS), cuja leitura é feita através de um medidor de seis canais, tipo T
(EDWARDS).
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3.1.5 — Sistema de Alimenta¢io de Gases

O formecimento de gases para a cimara ¢ feito por um cilindro contendo uma
mistura de N, - 80%H, , o qual esta ligado a camara através de mangueiras de borracha. O
controle de fluxo do gis de entrada para camara se dd por um fluximetro digital MKS,
modelo 247. Usando o fluximetro tem-se uma vazio de gés constante durante todo o

processo e esta é dada em scem “ Standard Centimeter Cubic per Minute™.

3.2 — Nitretagio do Ago AISI 1020

3.2.1 — Preparaciio das Amostras

O matenial usado neste trabalho foi um tarugo de ago SAE 1020, comercial e com
didmetro de 8 mm. As amastras foram cortadas em diferentes alturas ( 10, 8,5,3 ¢ | mm),
e passaram por um tratamento térmico a 1073 K durante lh para sofrerem uma
normalizacio ja que os graos de sua estrutura apresentavam uma direcio preferencial. Apos
o tratamento as amostras foram lixadas com lixas grana 220, 360, 400 e 600, em seguida

polidas em alumina [ pum.

3.2.2 — Nitretagio

Apos o polimento, as amostras foram nitretadas seguindo o procedimento abaixo:

1. Limpeza das amostras no ultra- som imersas em acetona durante 20 min,

2. Limpeza do interior da cAmara utilizando alcool e algoddo.

3. Colocagdo das amostras no porta amostra (catodo), de acordo com a
configuragdo ilustrada na figura 3.4 , na quantidade de 15 amostras por
processo, sendo trés de cada altura.

4. Injegdo da mistura de gas nitretante para fazer uma breve limpeza nas

mangueiras e na camara arrastando ar e outros contaminantes.
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5. Ligagdo da bomba rotativa para produzir vacuo na cimara de aproximadamente
10° Pa,

6. Acionamento da fonte de tensdo, aumento da tensdo até a obtengdo da
luminescéncia caracteristica do processo.

7. Readmissio da mistura do gas (N> - 80%H,), com a vazio previamente
estabelecida no fluximetro.

8. Monitoragdo e controle do processo ( corrente, tensdo, temperatura e pressio )
durante o tempo de tratamento.

9. Ap6s terminar o processo, desligamento da fonte de tensio.

10. Fechamento do dispositivo de entrada de gas.

11. Desligamento da bomba de vacuo.

12. Fechamento da valvula de controle de pressio.

Figura 3.4 — Disposig¢do das amostras no catodo.

No inicio do processo, controla-se manualmente a tensdo e a pressdo para atingir a
temperatura determinada para o tratamento. De modo geral consegue-se atingir esta

temperatura em um tempo de 20 minutos, passando-se entio a contar o tempo de
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tratamento. Terminado o processo, o resfriamento ocorre lenta e naturalmente. Apos isto,

quebra-se 0 vacuo e retiram-se as amostras.

A identificagdo das amostras obedece a codigos como indicados na figura 3.5.

Altura da Qs:ra Temperatura de Tratamento
10.1-773/500
Posi¢do no Catodo Pressdo Utilizada

Figura 3.5 — Identificagdo das amostras quanto a altura, posi¢do da amostra no catodo,

pressdo e temperatura utilizada no processo.

Todas as amostras foram nitretadas numa atmosfera de N, — 80%H,. O processo se
deu utilizando um fluxo constante de 10 sccm durante todo tempo de tratamento. A figura

3.6 mostra as amostras durante o processo de nitretagio.

Figura 3.6 — Amostras durante o processo de nitretagio.
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A figura 3.7, mostra um fluxograma do procedimento utilizado para o processo de
nitretagdo do ago SAE 1020.

Figura 3.7 — Procedimento experimental utilizado no processo.

Variou-se a temperatura e pressio, mantendo-se o tempo de tratamento fixo e igual a

3 horas. A tabela 3.1 fornece todas as condi¢des usadas neste trabalho.
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Tabela 3.1 — Condigdes de realizagio dos ensaio.

7 500 Pa 773 K
3 500 Pa 843 K
- 200 Pa 673 K
5 200Pa 773 K
6 200 Pa 843 K

3.2.3 — Preparacao Metalografica

Foram analisadas 30 amostras em seis diferentes condi¢des de tempo e temperatura de

nitretagio.

A preparagido metalografica de amostras nitretadas exige muito cuidado por se tratar
da observagdo de uma camada de alta dureza sobre um substrato relativamente macio o que
possibilita o desprendimento de particulas duras que, além de dificultarem ou impedirem a
observagdo das bordas tendem a riscar a superficie em preparagdo. O abaulamento das
bordas das amostras é um fendmeno de ocorréncia comum na interface amostra / resina em
processos de lixamento e polimento. Para diminuir este fendmeno utilizaram-se duas
formas para o embutimento das amostras. As amostras de 10mm de altura foram embutidas
com um anel metalico envolvendo-as, enquanto que as amostras de 8, 5, 3 e | mm de altura
foram embutidas aos pares e com as superficies nitretadas coladas uma sobre a outra, figura

3.8
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Amostras

coladas

AN L

F Nitret
Face Nitretada aces Nitretadas

Amostras Amostra Anel

embutidas embutida metalico

s

Figura 3.8 - Modelo de embutimento das amostras

O embutimento foi realizado com resina de poliéster. No lixamento, utilizaram-se em
seqiiéncia as lixas com grana 220, 360, 400, 600 e 1200. Foi realizado o polimento
utilizando alumina de 1pum e 0,25um. Apds o polimento fez-se o ataque quimico com o

reagente Nital 2%.
3.2.4 — Ensaio de Microdureza

Os ensaios de microdureza foram realizados em duas etapas, na superficie das
amostras, logo apds a nitretagdo e na camada nitretada, depois da preparagdo
metalografica das amostras, utilizando um microdurémetro digital da marca SHIMADZU,

modelo HMV - 2. Para as indentagdes utilizou-se uma carga de 0,1 Kg.
3.2.5 — Microscopia Otica

O microscépio Otico da marca OLYMPUS, modelo BX60-M foi utilizado para

obtengdo de imagens e conseqiiente caracterizagdo superficial das amostras, medi¢do da
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posi¢do dos anéis em relagdo a borda da amostra e medigdes de espessura de camada

nitretada.
3.2.6 — Difratometria de Raio — X ( DRX)

A utilizagdo da difratometria de raio X teve como objetivo identificar as fases
presentes nas camadas superficiais das amostras. Para isto utilizou-se um difratdmetro
D5000, da marca SIEMENS, sob as seguintes condigdes:

Radiagdo : Cu—Ka
Angulo de varredura (20) : de 30° 4 50°
Angulo de avango : 0,02°

Intervalo de tempo poravango : 1,5 s
3.2.7 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV )

O microscépio eletronico de varredura, da marca PHILIPS, modelo XL-30 ESEM e
um micro-pentium 3, 1,16 Hz e 128 MB - Ram foram utilizados para caracterizagdo
superficial das amostras nitretadas, no que diz respeito a estrutura e dire¢do de crescimento

do filme depositado.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussoes

4.1 — Caracteriza¢io das Amostras Nitretadas

4.1.1 — Introdugao

Para estudar a influéncia dos efeitos de borda sobre o aspecto superficial e as
caracteristicas da camada nitretada, um estudo sistematico foi realizado para o ago SAE
1020.

As pecas nitretadas sob as condigdes ja mencionadas ( capitulo 3 ), foram analisadas
quanto aos aspectos superficiais, de homogeneidade, das fases superficiais, da dureza
superficial da amostra nitretada, do perfil de microdureza na camada e de sua espessura.

4.1.2 — Analise da Superficie

4.1.2.1 — Aspecto Superficial da Amostra
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As amostras nitretadas sob pressio de 500 Pa diferenciam-se das amostras nitretadas
sob pressdo de 200 Pa, pelo aparccimento dc anéis, os quais podem ser facilmente
visualizados devido ao aspecto bem delineado que se forma em suas superficies. Estes
anéis, aqui denominados de anéis de erosdo, foram cbservados, em todas as amosiras
nitretadas a pressdo maior (500 Pa). A sua posi¢do e aspecto dependendo fortemente da
altura e temperatura das amostras. A figura 4.1 mostra anéis obtidos em amostras com
mesma altura, nitretadas a temperaturas diferentes. Verifica-se que amostras nitretadas a
maior temperatura {843 K) apresentam um unico ancl, que aparcce cscuro quando
observado no microscépio dtico, figura 4.1 (a). Para amostras nitretadas 4 temperatura de
773 K, os anéis apresentaram uma coloragdo clara central com duas zonas escuras

adjacentes, como ilustrada na figura 4.1 (b).

Variando-se a altura das amostras, verificou-se que a posi¢éo dos anéis em relagdo a
borda também vanava. A figura 4.2 ilustra o caso da amostra de 5 mm, nitretada a 773 K.
Observa-se af um aumento na distincia do anel a borda, quando comparada as distincias
das amostras de 8 e 10 mm, assim como mudanga em seu aspecto superficial mostrando o
surgimento de anéis mualtiplos. Mediu-se a distAncia destes anéis até a borda da amostra.
Para anéis multiplos, tomava-se a distancia até o anel intermediano. A figura 4.3 apresenta

um grafico com estes resultados.

Verificou-se que hd uma tendéncia & estabilidade para amostras com alturas
superiores a2 8 mm. Para as amostras de menores alturas ( 1 ¢ 3 mm ) 0o campo ¢ a
densidade superficial de carga ndo as reconhecem como algo além do catodo, diminuindo
os efeitos sobre estas pegas. Nas amostras de Smm estes parimetros passam por uma regido
de transigdo, alcangando a estabilidade para alturas iguais ou maiores a 8mm, ou seja, 0s
efeitos sobre a superficie das amostras com altura e/ou superiores a 8mm apresentam

caracteristicas idénticas, dentro de cada condigio de tratamento.
O que é previsto no estudo realizado por, De Aratjo (2001), que mostra as curvas de

potencial para diferentes distincias do catodo e estas comportam-se com maior estabilidade

para distdncias superiores a Smm.
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(b)

Figuras (4.1) — Aspecto visual da superficie das amostras, destacando-se a formagio de
anéis de erosdo. Amostras de 10mm nitretadas sob pressdo de 500 Pa a temperaturas de
843K (a)e773K(b).
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Figura 4.2 — Aspecto visual da superficie da amostra de 5 mm de altura , nitretada sob

pressdo de 500 Pa a temperatura de 773 K, destacando-se a formagdo de varios anéis.

Disténcia do Anel até a borda (um)

1900 —=— §73K/500Pa
1800 7 a4 —a— 773K/500Pa
1700 —4— B43K/500Pa
1600 7 \
1500 -. 3 \
1400 - .
i N\
1100 - \
1000 =
900 " ‘\%i\—:_
800 ] \-‘___“' = = Y
700 T " —
500- \‘___\\ “‘“—-i_“__.
500 i R
T T : = T T T T
o 2 4 6 8 10
Altura das Amostras (mm)

mesma.

Figura 4.3 — Grafico da distdncia do anel até a borda da amostra em fungdo da altura da
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O surgimento dos anéis de erosdo, localizados na regifo da borda da peca, mostra a
influéncia da densidade superficial de carga (campo elétrico) no processo de nitretagio.

Este efeito é melhor entendido pela anilise da equagio 2.26, mostrada no capitulo 2.

E0O) _ a (5]
A4mr 4B

entre as superficies que formam a borda e p ¢ a distancia da extremidade ao ponto onde

A equagdo é dada por: G(p) = ,onde 3 é um angulo

quer se determinar a densidade de carga elétrica. Esta equagdo da a dependéncia da
densidade de carga elétrica em relagfo a distincia p. O sinal negativo da equagio indica,
fisicamente, que a densidade de carga na borda é maxima e diminui com o aumento da

distancia. No caso de extremidades retas § = 3n/ 2, a densidade superficial é proporcional a

p_ll3 ( Jackson, 1974).

Este fendmeno explica os resultados obtidos na analise superficial, pois uma maior
densidade superficial de carga ocasionard uma maior densidade de corrente que por sua vez
influencia diretamente na taxa de erosdo, como é mostrado na equagdo 2.18 ( Hamed,

1987).
4.1.2.2 -~ Microdureza Superficial

A presenga dos anéis de erosdo afeta a dureza superficial das amostras. Para analisar
este efeito foram realizados ensaios de microdureza na superficie das amostras, nitretadas
sob pressio de 500 Pa, tomando-se cinco pontos para as impressdes, em amostras de

diferentes alturas, como mostra a Figura 4.4 .

Observa-se uma redugdo da dureza na regido de formagdio do anel, tendo um valor
minimo na regido central do anel, figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7. De um modo geral ha uma
tendéncia de decréscimo de dureza da borda para o centro da amostra, com uma queda
acentuada na regido do anel. Para amostras com altura de 1 mm, observa-se que a dureza

nos anéis teve uma queda menos pronunciada, comparada com as demais amostras.
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Este efeito na dureza superficial também foi observado por Alves Jr et al (2000),
trabalhando com ago inox SAE 316.

Figura 4.4 — Regides superficiais utilizadas para as identagdes.

As amostras que ndo apresentaram a formagdo de anéis ( nitretadas a 200 Pa ), foram
analisadas também por ensaios de microdureza, onde as identagdes foram feitas varrendo

toda a superficie das amostras, figuras 4.8 ;49 e 4.10.

Nota-se uma redugio gradual da dureza em diregdo ao centro das amostras, e que esta
tem valores maiores nas amostras de maiores alturas, diminuindo sistematicamente, com a
diminuigdo da altura das amostras. O que pode ser justificado com base nos estudos de ,
Griin e Ginther (1989), que mostra o superaquecimento em amostras que tenham uma
menor razdo V/A, ou seja, amostras com maiores alturas estardo submetidas a temperaturas
mais elevadas que as de menores tamanhos, o que favorece a difusdo de N na superficie das

amostras, aumentando assim a dureza superficial destas amostras.
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Figura 4.5 — Grafico da microdureza nas regides superficiais da amostra nitretada sob

pressdo de 500 Pa e temperatura de 843 K.
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Figura 4.6 — Grafico da microdureza nas regides superficiais da amostra nitretada sob

pressido de 500 Pa e temperatura de 773 K.
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Figura 4.7 — Grafico

da microdureza nas regides superficiais da amostra nitretada sob

pressdo de 500 Pa e temperatura de 673 K.
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Figura 4.8 — Grafico da microdureza nas regides superficiais da amostra nitretada sob

pressdo de 200 Pa e temperatura de 843 K.
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Figura 4.9 — Grafico

da microdureza nas regides superficiais da amostra nitretada sob

pressido de 200 Pa e temperatura de 773 K.
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Figura 4.10 — Grafico da microdureza nas regides superficiais da amostra nitretada sob

pressio de 200 Pa e temperatura de 673 K.
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4.1.2.3 — Superficie Nitretada

Observa-se, com auxilio das imagens obtidas através do MEV que a diregdo da
deposigdo varia ao longo da superficie da amostra, sendo a dire¢do de crescimento do filme
inclinada e direcionada para fora, na borda da amostra aproximando-se de perpendicular a

medida que se aproxima do centro desta. A figura 4.11 mostra as regides superficiais
observadas.

Figura 4.11 — Regides superficiais utilizadas para observagao da superficie nitretada.

Na regido 1, destacada na figura 4.11, correspondente a borda da amostra, observa-se
um crescimento direcionado para fora o que € previsto, tomando como base a diregdo das
linhas de campo nesta regido que sdo modificadas tornando-se quase paralelas a superficie,
figura 4.12 (a). Na regido 2 (figura 4.11), correspondente a regido de formagdo dos anéis,
observam-se particulas pequenas (1 a 2um), evidenciando que nestas regides ndo houve
tempo para o crescimento, tornando-se assim uma zona erodida, certamente causada pelo

acumulo de cargas e conseqiiente aumento da taxa de bombardeamento nesta regido, figura
4.12 (b).
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(a)

(b)

Figuras 4.12 - Superficie Nitretada. ( a ) borda da amostra, (b ) regido do anel, (¢ )

centro da amostra.
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Na regido 3, regifo mais central das amostras observam-se particulas grandes e com
crescimento perpendicular 4 superficie, evidenciando uma regido com maior estabilidade de
campo, 0 que ocasiona a diregdo de crescimento e um tamanho de particula mais estaveis,

figura 4.12 (c).

A mudanga de dire¢do das linhas de campo na borda do catodo ¢ mostrada por Boeuf
(1987), o que reforga a influéncia do campo elétrico na dire¢do de bombardeamento e

conseqiientemente na diregdo de crescimento do filme depositado na superficie tratada.
4.1.2.4 — Fases superficiais

A composigio das fases superficiais foi analisada através dos difratogramas dc raio-x.
As figuras 4.13, 4.14 e 4.15 apresentam os difratogramas das amostras nitretadas sob

pressdo de 500 Paa 843 K, 773 K e 673 K respectivamente,

Nas amostras nitretadas a 843 K, 773 K e 673 K sob pressdo de 500 Pa nota-se a
formagdo das fases ¢-fesNey' - FesN. A medida que a temperatura aumenta a fase v ' -
Fe,N ¢ substituida pela fase ¢ - FesN., Isto também é observado em relagio a altura da
amostra, pois & medida que esta aumenta a fase ¢ - Fe;N, torna-se mais estidvel. As maiores
durezas superficiais observadas nestas amostras devem-se 4 presen¢a da fase ¢ -Fe;N, que
apresenta maior dureza que a fase y'-FesN, Edenhofer (1974). Por ser mais dura apresenta

também maior fragilidade que a fase y’ - FesN.

Para as amostras nitretadas sob pressiio de 2Zmbar a 843 K, 773 K e 673 K, observa-se
apenas a formagio da fase y ' - FeqN, figuras 4.16,4.17 e 4.18 , a qual torna-se mais estavel
a medida que se aumentam a temperatura e altura das amostras. A presenga desta fase nas
amostras nitretadas sob pressdo de 200 Pa justifica os baixos valores de dureza superficial
apresentados por estas, em relagdo as amostras nitretadas com pressio de 500 Pa, pois a
fase v - Feq N caracteriza-se por uma menor dureza comparada com a fase ¢ — Fes 3 N,

Edenhofer (1974), apresentando portanto, melhores caracteristicas mecanicas.
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Figura 4.13 — Difratograma de raio-x das amostras nitretadas sob pressdo de 500 Pa a

temperatura de 843 K.
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Figura 4.14 — Difratograma de raio-x das amostras nitretadas sob pressdo de 500 Pa a

temperatura de 773 K.
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Figura 4.15 — Difratograma de raio-x das amostras nitretadas sob pressdo de 500 Pa a
temperatura de 673 K.
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Figura 4.16 — Difratograma de raio-x das amostras nitretadas sob pressdo de 200 Paa

temperatura de 843 K.
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Figura 4.17 — Difratograma de raio-x das amostras nitretadas sob pressdo de 200 Pa a
temperaturas de 773 K.

Condigao 673 K/ 200 Pa Fe e
i il .
i A
I SN S
[ smm |
3 I \ G __A__,,_._JLH )
3] :::
§ A
% N ~ . B
I | 3mm |
. i
A b N
f
= _j \ .
35 P pA 50
Angulo (20)

Figura 4.18 — Difratograma de raio-x das amostras nitretadas sob pressido de 200 Pa a
temperaturas de 673 K.



4.1.3 — A Camada Nitretada

Os pardmetros temperatura, tempo,potencial de nitretagdo ( N, : Hz ) e substrato sdo

os que determinam basicamente o desenvolvimento da camada nitretada (Sun e Bell, 1991).

Para analisar a influéncia da pressdo e da temperatura na espessura da camada
nitretada, fez-se ensaios metalograficos em trinta amostras para seis condigdes diferentes de

tratamento,  veja tabela 4.1 )

Tabela 4.1 — Identificagdo das amostras analisadas metalograficamente

10.2/843/500 8.2/843/500 5.2/843/500 3.2/843/500 1.2/843/500
10.2/843/200 8.2/843/200 5.2/843/200 3.2/843/200 1.2/843/200
10.2/773/500 8.2/773/500 5.2/773/500 3.2/773/500 1.2/773/500
10.2/773/200 8.2/773/200 5.2/773/200 3.2/773/200 1.2/773/200
10.2/673/500 8.2/673/500 5.2/673/500 3.2/6'73/500 1.2/673/500
F 10.2/673/200 8.2/673/200 5.2/673/200 3.2/673/200 1.2/673/200

i
| ' 4.1.3.1 — Espessura de Camada

Observa-se que a espessura da camada ( zona de compostos e/ou zona de difusdo )

aumenta com o aumento da temperatura, figuras 4.19 (a) e (b).

Outro fato observado é que a espessura da camada aumenta com o aumento da altura
das amostras. Estes resultados de espessura de camada séo coerentes com o que é mostrado
nos difratogramas de raio-x, pois para amostras de maiores alturas, assim como, as tratadas
& temperaturas mais elevadas cbserva-se a presenga e uma maior estabilidade da fase
¢ — Fey N, que ¢ uma fase que apresenta grande faixa de solubilidade no diagrama Fe-N,

ocasionando assim uma camada nitretada mais espessa.
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A relagdo entre a zona de compostos e a zona de difusdo ( 6¢c / dp ) pode ser
modificada ao alterarmos varidveis como pressdo e temperatura, Sun e Bell (1991). As
tabelas 4.2 (a), (b) e (c), mostram a relagdo &c/ & para as amostras nitretadas sob pressdo
de 500 Pa a temperaturas de 843 K, 773 K e 673 K. Nota-se que esta relagdo apresenta
valores mais elevados para maiores temperaturas de tratamento e que também aumenta de

acordo com o aumento da altura da pega.

As amostras nitretadas sob pressdo de 200 Pa ndo apresentaram a formagdo da zona
de compostos, apenas uma zona de difusdo com a presenga da fase y ' - Fe; N, difundida
nos contornos de grio em forma de agulhas, Figura 4.20. As tabelas 4.3 (a), (b) e (c)
apresentam a espessura desta zona de difusdo para todas as alturas de amostras, nas trés
temperaturas utilizadas para o tratamento, observa-se que a zona de difusdo também

diminui com a diminuig@o da altura da pega e da temperatura utilizada no processo.

Nas amostras nitretadas nas temperaturas de 773 K e 843 K, sob pressdo de 500 Pa,
onde os anéis de erosdo sdo mais evidentes, observa-se uma pequena diminuigdo na
espessura de camada na regido de formagdo destes anéis, figura 4.21.Este fato pode ser
explicado pela equagdo 2.27 (capitulo 2) que mostra que o campo elétrico pode alcangar
valores locais altissimos, Marchand (1989), aumentando também a taxa de
bombardeamento, principalmente nas bordas das amostras o que pode ocasionar essa erosao

evidente.
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b)

Figuras 4.19 (a) e (b) — Camadas nitretadas das amostras de mesma altura, tratadas as
temperaturas de 843 K (a) e 773 K (b), sob pressdo de 500 Pa.
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Tabela 4.2 (a) — Relagdo 8¢/ 8p para amostras nitretadas sob pressdo de 500 Pa a

temperatura de

843 K.

32,956 28,067 17,150 14,129 12,331

117,835 111,413 108,100 96,645 91,492

150,791 139,480 125,250 110,774 103,823
0,28 0,25 0,16 0,15 0,13

Tabela 4.2 (b) — Relagdo &/ 8p para amostras nitretadas sob pressdo de 500 Pa a

temperatura de

773 K.

8,531

24,13

3821

7,831

100,947 105,150

101,151 95,599 52,550
129,682 125,078 112,381 108310 60,381
0,28 0,23 0,16 0,15 0,14

Tabela 4.2 (c) — Relagdo 8¢/ 8p para amostras nitretadas sob pressdo de 500 Pa a

temperatura de

673 K.

12372 10,328 8,734

110,009 104,904 93,098 89,057 53.920

122,381 115,232 101,832 95,438 58,141
0,11 0,10 0,09 0,07 0,07

Tabela 4.3 (a) — Medidas da zona de difusdo para as amostras nitretadas sob pressdo de

200 Pa e temperatura de 843 K.

143,587

120,480

110,718

106,417

143,587

120,480

110,718

106,417

82,642




Tabela 4.3 (b) — Medidas da zona de difusdo para as amostras nitretadas sob pressio de

200 Pa e temperatura de 773 K.

. Amostras | 10 8 \ s [ 3 1
e 126,162 116,156 109,950 98,747 79,850
. total 126,162 116,156 109,950 98,747 79,850

Tabela 4.3 (c) — Medidas da zona de difusdo para as amostras nitretadas sob pressado de

200 Pa e temperatura de 673 K.

- Amositas I 10 R 5 i } 1
T 118,485 111,841 98,754 84321 | 50438
 total 118,485 111,841 98,754 84321 | 50438

Figura 4.20 — Camada nitretada da amostra de 8 mm a temperatura de 843 K, sob pressdo
de 200 Pa.
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Figura 4.21 — Diminuigio da camada de compostos na regido dos anéis.

4.1.3.2 — Perfil de Microdureza na camada nitretrada

As amostras nitretadas sob pressio de 200 Pa, ndo apresentam uma camada de
compostos, apenas uma zona de difusdo, que ficou mal definida quando revelada por

ataque quimico com Nital .

Para constatarmos a transigdo existente a zona de difusdo e o substrato, realizou-se o

perfil de dureza para todas as amostras nitretadas, figuras 4.22 a 4.27.

Observa-se em todas as amostras uma suave diminui¢gdo da dureza entre a regido
superficial e a zona de difusdo e que € definida por um perfil de microdureza decrescente.
Esta suavizagdo favorece o ndo destacamento da camada branca o que é uma grande

vantagem mecanica apresentada por essas amostras.
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Condig3o 843 K 500 Pa | —=— Amostra de 10mm
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Profundidade da Camada (um)

Figura 4.22 — Perfis de dureza para as amostras nitretadas , sob pressdo de SO0 Pae
temperatura de 843 K.

—=— Amaostra de 10mm

Condicdo 773 K / 500 Pa
—=&— Amosira de 8mm
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} 550 +— Amostra de 1mm |
. 50
§ s
2 w
§
3 300
} =
E 200
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Profundidade da Camada (um)

Figura 4.23 — Perfis de dureza para as amostras nitretadas , sob pressdo de 500 Pa e
temperatura de 773 K.



. —=— Amostra de 10mm |

) Condigao 673 K / 500 Pa g & de Siten ‘
450 —a— Amostrade 5Smm |
—v— Amostra de 3mm l
+ Amostrade 1mm |

Microdureza Vickens vaﬂ

Figura 4.24 — Perfis de dureza para as amostras nitretadas , sob pressdo de 500 Pa e
temperatura de 673 K.

—&— Amostra de 10mm
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Figura 4.25 — Perfis de dureza para as amostras nitretadas , sob pressdo de 200 Pa e
temperatura de 843 K.
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Condicao 773 K /200 Pa —=— Amostra de 10mm |
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Figura 4.26 — Perfis de dureza para as amostras nitretadas , sob pressdo de 200 Pa e
temperatura de 773 K.
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Figura 4.27 — Perfis de dureza para as amostras nitretadas , sob pressdo de 200 Pa e
temperatura de 673 K.



CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - Conclusdes

e As amostras nitretadas sob pressdo de 200 Pa ndo apresentaram a formagao de anéis

na superficie.

e As amostras nitretadas sob pressdo de 500 Pa apresentam uma erosdo localizada, e
estas aproximam-se sistematicamente da borda a medida que se aumenta a altura da

amostra.

* A dureza superficial decresce na regido correspondente aos anéis . Este efeito ¢ mais

significativo nas amostras de maiores alturas ( 5, 8, 10 mm).

e A diregdo do campo elétrico influencia diretamente na diregdo de bombardeamento

idnico e consequentemente na diregdo de crescimento do filme.
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As amostras tratadas sob pressdo de 500 Pa apresentam a formagdo de uma zona de

compostos que aumenta com a temperatura.

A camada nitretada apresenta leve diminuigdo na regido de formagao dos anéis. Este

efeito é mais percebido nas amostras nitretadas a 773 K sob pressdo de 500 K.

As amostras tratadas a pressdo de 200 Pa apresentam apenas zona de difusdo e esta

também aumenta com a temperatura.

5.2 - Sugestdes

Estudar a formagdo das zonas de erosdo (anéis) utilizando plasma pulsado;

Analisar os efeitos da nitretag@o para diferentes tipos de ago;

Avaliar o processo para diferentes dngulos de bordas e/ou cantos;

Fazer um estudo quantitativo na superficie das amostras para relacionar a

quantidade de nitrogénio com a dureza ao longo de toda a superficie.
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