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RESUMO

CRUZ, Daniel. Titulo: Construgdo de Equipamento de Tratamento de Superficie a Plasma

com Fonte DC Pulsada para Tratamento de Nitretacdo 16nica. 2017. 125 f. Monografia (P6s-
Graduacdo em Ciéncias dos Materiais) — Universidade Federal de S&o Carlos, campus

Sorocaba, Sorocaba, 2017.

Técnicas de tratamentos de superficie como nitretacdo a plasma, embora ja
consolidada na industria, ainda ha muito que se estudar para o seu aprimoramento. Com base
nisto e com a finalidade da busca de melhores condi¢cdes de tratamento, este trabalho
apresenta o desenvolvimento, construcdo e comissionamento de um reator para tratamento a
plasma e tratamento de nitretacdo a plasma de amostras de aco P-20. O reator foi construido
buscando uma melhor condi¢do para tratamento termoquimico. Para tanto, construiu-se uma
camara de material inox AISI 316L devido ao fato de tratamentos termoquimicos alcancarem
temperaturas superiores a 500°C. Outros equipamentos foram agregados ao sistema como:
sistema de vacuo, fonte de tensdo (DC corrente continua e DC corrente pulsado), termopar,
manodmetro, valvulas e medidor de fluxo de gas. O equipamento, apds sua fabricacdo, foi
comissionado quanto a sua estabilidade. Parametros como pressdo e tensdo foram analisados
inclusive as suas influéncias na temperatura. Foram realizados cinco tratamentos de nitretacao
nas seguintes condigdes: um durante 0 comissionamento e quatros tratamentos para a
avaliacdo do regime de tratamento por fonte de tensdo DC corrente continua (02 tratamentos)
e DC corrente pulsado (02 tratamentos). As amostras tratadas foram caracterizadas por testes
de micro dureza Vickers, metalografia, MEV e EDS. Observou-se que a tensdo e pressao de
tratamento influenciam no tempo de estabilizacdo da temperatura e no valor da temperatura
alcangada no tratamento. A amostra tratada durante o comissionamento apresentou efeitos de
bordas. As amostras tratadas com a fonte de tensdo DC corrente continua apresentaram
formacgéo de camadas tratadas ndo uniformes. As amostras tratadas com fonte de tensdo DC
corrente pulsada apresentaram camadas nitretadas com grande uniformidade na
microestrutura e espessura. Conclui-se, portanto, que o equipamento construido mostrou
eficécia para os fins a que foi designado e seu melhor desempenho no tratamento de nitretacdo

a plasma se deu com o uso da fonte de tensédo DC corrente pulsada.

Palavras Chaves: Reator. DC Corrente Continua. DC Corrente Pulsado. Nitretacdo. Ago P-20



ABSTRACT

CRUZ, Daniel. Title: Construction of the Equipment for Plasma Surface Treatment with
Pulsed DC Power Source for lonic Nitriding. 2017. 125 f. Course Conclusion Thesis (Post-
Graduation in Material Science) — Federal University of Sao Carlos, campus Sorocaba,
Sorocaba, 2017.

Surface treatment techniques such as plasma aided nitriding, although very well
consolidated in the industry, must still be studied well and improved. Based on this idea and
with the objective of looking for better treatment conditions, this work presents the
development, construction and commissioning of a reactor for plasma treatment and treatment
of plasma nitriding of P-20 steel samples.The reactor was constructed in order to improve
conditions for thermochemical treatment and for this purpose a chamber of stainless steel
AISI 316L was built as thermochemical treatments are carried out at a very high temperature
(above 500°C). Other equipments such as Vacuum System, Power Source (Direct Current and
Pulsed Direct Current), Thermocouple, Manometer, Valves and a meter for gas flux were
also attached to the system. After making the equipment, it was commissioned to verify its
stability. Parameters such as pressure and tension were analysed together with their influences
on temperature. Five nitriding treatments were executed on this equipment in the following
way: One treatment was executed during the commissioning, two of them evaluated the
treatments by DC tensions and finally 2 more tested Pulsed DC treatments. Treated samples
were characterized by Micro Hardness Vickers, Metallography, SEM and EDS. It was
observed that treatment tension and pressure affect the temperature stabilization time and the
highest temperature it can reach. Treated samples during the commissioning phase have
shown edge effect. Samples treated with DC tension show non uniform treated layers.
Samples treated with Pulsed DC present highly uniform layers of nitrites both in
microstructure and thickness. It can be concluded, however, that the equipment shows high
efficiency and serves very well for what it was built for and that, for plasma nitriding

treatment, it presents much better performance with Pulsed Direct Current.

Key Words: Reactor. Direct Current. Pulsed Direct Current. Nitriding. P-20 Steel
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1. INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com 0 meio ambiente tem levado a procura por novas
tecnologias que despontem como solugdes mais viaveis economicamente e ecologicamente,
com respostas mais rapidas e que atendam as exigéncias da sociedade com as relacGes
Homem x Meio Ambiente. Sdo as chamadas “tecnologias limpas” (GRUN, 1991). Como
tecnologia limpa, o plasma tem sido empregado como uma alternativa em substituicdo aos
processos tradicionais (mecénicos e quimicos).

O plasma, formado através de uma descarga elétrica gerada em um ambiente gasoso,
pode ser utilizado para diversas aplicacdes, principalmente em meio ambiente, metalurgia e
materiais avancados (KLEIN, 2003).

Em meio ambiente, aplicacdes de plasma incluem o tratamento de lixo hospitalar,
residuos toxicos organicos e inorganicos, recuperacdo de aluminio e silicio de escorias e
outras fontes. Esses processos a plasma para tratamento de residuos ndo sao poluentes, ndo
geram efluentes (gasosos, liquidos ou sélidos) tdxicos ou perigosos, possibilitando ainda a
recuperacdo de insumos valiosos (ASSIS, 2008).

Na metalurgia, o plasma aparece como uma alternativa a substituicdo de processos
industriais hoje utilizados, como os tratamentos de superficie em meio liquido ou gasoso (LI,
2004). Pode substituir, em muitos casos, 0s tratamentos térmicos de cementagdo, tratamento
de limpeza superficial por jato de areia e processo de desengorduramento alcalinos (hidréxido
de sddio, hidréxido de potéssio) (GARCIA, 2010).

As vantagens do plasma incluem alta eficiéncia energética, controle da atmosfera,
possibilidade de alcancar desde baixa a altas temperaturas dentro do reator, utilizacdo de
gases nao poluentes e menor deformacao nas pec¢as (empenamento) (ALVES JR, 1999).

Também, deve-se considerar que o desenvolvimento de tratamento a plasma deixou
os laboratdrios de pesquisa das Universidades e ja se encontram em linhas de producéo, uma
vez que ndo € mais apenas um procedimento para aplicacGes especiais, mas ha muito ja vem
sendo utilizada em producdes seriadas (VENDRAMIM, 2004).

Dentre as diversas técnicas utilizadas, a de plasma por descarga luminescente é a que
mais tem sido empregada. Seu processo se da em um ambiente de baixa pressdo (10 mbar),
onde um gas de trabalho ¢ introduzido, uma voltagem de ruptura é aplicada e o gas € ionizado.

Os materiais modificados superficialmente sdo aplicados numa variedade de campos,
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incluindo dispositivos opto-eletronicos, isolantes térmicos, revestimentos ou deposicéo
triboldgicas e revestimentos decorativos (ALVES JR, 2001).

Para a construcdo de um reator para tratamento termoquimico a plasma, deve-se
principalmente utilizar uma fonte de tensdo que permita o controle do processo e garanta
reproducdo da morfologia da camada formada, sendo esta uma exigéncia para as aplicacdes
em servico de pecas a serem tratadas, uma vez que na nitretacdo por plasma, o controle sobre
a metalurgia da camada nitretada é sem ddvida, o aspecto mais importante e vantajoso
(PINEDO, 2004).

Com o objetivo de realizar tratamentos superficiais em material metalico como
nitretacdo e carbonitretacdo, propds-se com este trabalho a construgdo de um equipamento
para tratamento de superficie a plasma. Parametros de funcionamento do plasma, como
variaveis de controle (tensdo, pressdo e composicdo dos gases) e de processo (temperatura e
tempo) foram monitorados. Varidveis estas que determinam uma boa eficiéncia do tratamento
e as propriedades finais da peca tratada. Deve-se salientar que o desenvolvimento e
construcdo de um reator para tratamento termoquimico também permitira a realizacdo de

tratamentos por deposicéo e ablacéo a plasma.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Plasma

Segundo Basso (2007, p.5) o plasma ¢é geralmente definido como o quarto estado da
matéria. Como exemplos de plasma, podemos citar: as estrelas, Sol, as auroras Austral e
Boreal, as lampadas fluorescentes e descargas atmosféricas (raios).

Plasma é uma classe particular de gas ionizado. O termo foi utilizado para descrever
descargas elétricas em gases gerados na faixa de descargas luminosas. Assim como nos vasos
sanguineos, a circulacdo de globulos vermelhos e globulos brancos se déo através do plasma
sanguineo; em tubos de vacuo o transporte de elétrons e ions pode ser facilitado quando o gas
rarefeito se encontra parcial ou totalmente ionizado (no estado de plasma). Os estudos
iniciaram-se a partir de pesquisas visando prolongar a vida util de filamentos de tungsténio
em lampadas a vacuo (GOBBI, 2009).

De acordo com Alves Jr.(2001, p.5) o termo “"plasma" também é referido como
"descarga elétrica”, "descarga gasosa" ou "descarga luminescente” e se aplica a um gas
contendo espécies neutras e eletricamente carregadas como elétrons, ions positivos, ions
negativos, atomos e moléculas. Como tecnologia limpa, o plasma tem sido empregado como
uma alternativa em substituicdo aos processos tradicionais (quimicos/ mecanicos) e é muito
utilizado no tratamento de superficies metélicas. Adicionalmente, resulta na eficiente limpeza
de metais (sputtering, plasma etching) e na modificacdo superficial de polimeros
(NASCIMENTO NETO, 2006).

Com um impacto direto na economia mundial, atingindo tanto as industrias de ponta
como as mais tradicionais, os materiais fabricados ou modificados pelos processos a plasma
tém ganhado cada vez mais espaco na sociedade (SHOHET, 1991). A aplicacdo do processo a
plasma vai desde deposi¢cdo de filmes finos por sputtering, endurecimento de superficies,
polimerizacdo, fabricacdo de microcircuito, fusdo a arco, aspersdo térmica, sinterizacdo por
plasma e geracdo de micro-ondas (ALVES JR, 2001).

O plasma pode ser dividido em:

a) Plasma totalmente ionizado que é chamado plasma quente, plasma de alta
temperatura ou LTE (Equilibrio Termodindmico), onde suas transi¢des e reagdes ndo ocorrem

por processos radiativos e sim por colisbes pontualmente reversiveis (NASCIMENTO NETO,
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2013). Devido sua alta temperatura media, este tipo de plasma é empregado em processos
industriais como soldagem, corte e destruicdo de residuos (LOVASCIO, 2010).

b) Plasma com baixo grau de ionizacdo que é chamado plasma frio, descarga
luminescente ou N-LTE (N&o-Equilibrio Termodindmico). E uma técnica conveniente para
modificar a propriedade da superficie dos mais diversos materiais sem alterar seu volume
(WEIKART, 1999; BENISHCH,1998). A producdo de espécies excitadas, radicais e ions
resultam das eficazes colisGes inelasticas de elétrons com elevadas energias. E amplamente
empregado na modificacdo de superficies em materiais termicamente instaveis, no controle da
poluicdo, na remocdo de compostos organicos volateis, na geracdo de ozbnio e lampadas
(CONRADS, 2000).

As caracteristicas do plasma LTE e N-LTE podem ser observadas na Tabela 2.1,
onde T, corresponde a temperatura eletronica e Ty, € a temperatura do g&s. No plasma LTE, a
Te € T sd0 muito proximas e com alta densidade eletrénica. J& no plasma N-LTE, a T, e Ty

sdo diferentes e com baixa densidade eletrdnica.

Tabela 2.1 Caracteristicas do plasma LTE e N-LTE

PLASMA LTE PLASMA NAO - LTE
NOME USUAL Plasma quente Plasma frio
Te = Ty T>>Ty,

PROPRIEDADES Alta densidade eletronica Baixa densidade eletronica

102 -10% m* <10¥m?

Adaptada de Nascimento Neto, 2013
Com a geracdo do plasma, a producdo de mais ions e elétrons se d& por suas colisGes
com outras particulas presente no meio através de sua aceleracdo ocasionada pelo campo
elétrico, permitindo a reacéo apresentada na equacéo (2.1) (OLIVEIRA, 2010).
e +G" > Gt +2e” (2.1)

onde G°¢é um atomo ou molécula no estado padrdo neutro e G* representa um ion do gas.

E devido ao impacto com os elétrons que as moléculas de gas sdo excitadas,

ionizadas ou dissociadas no plasma (ESPINOZA,2003). As moléculas excitadas, atomos,
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radicais, ions atdmicos ou moléculas sdo produzidos e alcancam a superficie do substrato,
formando filmes, se depositando e/ou ejetando atomos da superficie do substrato. Os

processos que ocorrem no plasma sdo discutidos a seguir.

o Excitacdo — Ocorre quando a energia de colisdo do elétron for inferior que a
minima necessaria para ionizacdo, portanto um elétron do atomo passa para um nivel de
energia elevado, tornando-se assim excitado (ALVES JR, 2001). A duragéo de sua existéncia
é limitada (10® a 10° segundos) e eles se desintegram num estado de energia menor
(BERMUDEZ, 1999). Conforme estd apresentado na equacdo (2.2), (2.3) e (2.4), as
moléculas de Nj, H, e NxHy apenas absorvem energia e a incorporam, levando a um estado
excitado. Neste caso a energia dos elétrons excita transicdes eletrénicas, vibracionais e
rotacionais deixando as moléculas em um estado excitado, normalmente mais reativo
(ESPINOZA, 2003).

e+N, > e +N, (2.2)
e +H, > e +H, (2.3)
e + NyHy =& + NyH,~ (2.4)

onde * representa estados excitados

o lonizacdo — Ocorre a colisdo das moléculas de gas com os elétrons mais
energeéticos, havendo entdo a remocao de um elétron do a&tomo, produzindo um ion positivo e
dois elétrons (ALVES JR, 2001). A formacdo ocorrida pela colisdo ionizante dos dois elétrons
pode ser acelerada no campo elétrico, proporcionando assim energia suficiente para causarem
novas ionizacgdes, que consequentemente ajuda na manutencdo da descarga. Para tal espécie,
tem-se aproximadamente o potencial de ionizacdo entre 10eV. (BASSO, 2007). Quando
ocorre a ionizagdo no estado estacionario, o impacto resulta na transferéncia de uma menor
energia de ionizacdo. Sem ionizacgdo seria impossivel a obtencdo do plasma (BERMUDEZ,
1999). Conforme mostrado nas equaces (2.5), (2.6) e (2.7), o elétron colide com a molécula

de N2, H, e NxHy gerando molécula carregada positivamente, isto €, um ion.

e + N2 + Ny (2.5)
e +H,»2e + H2+ (2.6)
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e + NxHy = 2e" + NyH," (2.7)

o Recombinagédo — Este processo é o inverso da ionizacdo, sendo que as espécies
ionizadas colidem com uma superficie, que por sua vez libera elétrons e neutraliza as espécies
(ALVES JR, 2001). Um elétron coalesce com um ion positivo para formar um atomo neutro
ou molécula. O atomo sendo formado livra-se por si mesmo do excesso de energia ou em vez
disso desintegra-se rapidamente (BERMUDEZ, 1999). Conforme mostrada nas equacdes
(2.8), (2.9) e (2.10), moléculas ionizadas H,", N," e NxH," colidem com elétron gerando

molécula neutra.

N2+ +e-» N2 (28)
H," + e H, (2.9)
NxHy" + e -»NyH, (2.10)

o Relaxagdo ou Emissdo — Depois das espécies serem excitadas, ocorrera o
decaimento dos elétrons para niveis menos energéticos, e essa transi¢cdo ¢ acompanhada pela
emissdo de fétons de energia especifica. Portanto é possivel fazer um diagnostico do plasma,
pela analise dessa luz emitida. (ALVES JR, 2001). A desexcitacdo se da pelo decaimento dos
elétrons para niveis de menor estado energético, onde a transicdo do processo é acompanhada
pela emissdo de fotons. Desta forma, a luminosidade da descarga luminescente se deve a esta
relaxacdo (BERMUDEZ, 1999). As equacdes (2.11), (2.12) e (2.13) ilustram este fenémeno,
onde moléculas excitadas de No*, H.* e NyH,* apos emissdo de fotons de energia se tornam

moléculas neutras.

Nz*"Nz + hv (211)
H,” *H, + ho (2.12)
NxHy~ - NyxH, + hvo (2.13)

o Dissociacdo — Nessa etapa acontece a ruptura de uma molécula, pela colisdo
ocorrida com os elétrons no plasma, podendo assim haver a formacao de espécies neutras,
excitadas ou ionizadas, que ird depender da energia do elétron (BASSO, 2007). O processo de
dissociacdo é a ruptura isolada de uma molécula. No caso especifico do nitrogénio, uma

molécula pode ser dissociada em dois &tomos pelo impacto de um elétron em elevado estado
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energético, desta forma se obtém dois &tomos neutros e ou um atomo excitado e outro neutro
e ou um atomo excitado e outro carregado positivamente (BERMUDEZ, 1999). Conforme
mostrado nas equacgdes (2.14), (2.15) e (2.16), a molécula N, se separa em fragmentos

menores, ionizados ou ndo e excitados.

e+N,—»e +N+N (2.14)
e+Ny—»e +N +N (2.15)
e+ N, 2 +N +N (2.16)

A classificacdo do plasma difere em seus aspectos, como: a) pressdo (plasma de
baixa pressdo ou plasma atmosférico), b) densidade das particulas carregadas (densidade
eletronica alta ou densidade eletronica baixa) e c) temperatura (baixas 3000 a 70000K ou altas
acima de 70000K). Podem ser classificados também em plasmas fisico com interesse para
fusdo termonuclear controlada, plasmas térmicos muito utilizados em processo de solda, corte
de pecas e plasma frios muito utilizados em tratamentos termoquimicos, tratamento de
residuos, limpeza de superficies (FELIPINI, 2005).

O plasma de descarga luminescente esta descrito em maiores detalhes a seguir, por

ser o tipo de plasma que foi gerado e utilizado no desenvolvimento deste trabalho.

2.1.1 Plasma de Descarga Luminescente

Descarga luminescente € a luminescéncia emitida por atomos e moléculas de gases a
baixas pressdes pela aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos. Sua
principal caracteristica é que os elétrons sdo criados por ionizagdo, e os elétrons secundarios
sdo produzidos pelos impactos dos ions na superficie do catodo. Possui campo elétrico
alternado ou continuo e é gerado em meio gasoso a baixa pressdo pela transferéncia de
energia de um campo elétrico e magnético. Elétrons livres dos atomos de gases provocam
colisGes apds adquirirem altas energias cinéticas provocadas pelas energias aceleradas pelo
campo elétrico (ALVES JR, 2001).

Os tratamentos realizados por este tipo de plasma recebem nomes diferentes de
acordo com as técnicas empregadas na modificacdo da superficie dos substratos, como

deposicéo a plasma, tratamento a plasma e ablacéo a plasma (ALVES JR, 2001):
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a) A deposicao a plasma consiste na técnica de producéo de filme que se deposita na
superficie sem modificar ou interagir quimicamente com o substrato. Como exemplo, cita-se a
técnica de CVD (deposicdo quimica a vapor). Neste processo, gases sdo introduzidos em
determinadas quantidades ao interior da cdmara de reacdo. Os gases se difundem até a
superficie do substrato e sdo adsorvidos na superficie. Os atomos adsorvidos reagem entre si
formando um filme na superficie do substrato (TATSCH, 2012). Outro exemplo seria a
técnica de PVD (deposicdo fisica a vapor). Neste processo o material, no estado sélido, a ser
depositado (alvo) é transformado em vapor por um processo fisico, térmico ou colisdes, e é
direcionado para um substrato em um ambiente de vacuo ou plasma gasoso em baixa pressao,
onde se condensam formando uma pelicula (filme) do material depositado na superficie do
substrato (TATSCH, 2012).

b) O tratamento a plasma pode ser dividido em diversos processos dependendo da
sua area de aplicabilidade. O processo de tratamento de residuos por plasma é um exemplo,
onde a destruicdo dos residuos se da de forma térmica, fusdo, inertizacdo e vitrificacdo de
residuos. Evita-se com este processo a geracdo de compostos organicos perigosos
provenientes da combustdo (LIMA, 2014). Também, citam-se os tratamentos termoquimicos a
plasma (cementacdo, nitretacdo, carbonitretagéo, nitrocemetacao e boretacdo) que consiste na
modificacdo quimica das superficies que, através de elevadas temperaturas, aumenta a difusdo
dos elementos (4&tomos) na superficie das pecas, modificando assim a sua composi¢do
quimica. Resulta-se deste processo uma melhoria das propriedades mecéanicas como aumento
da dureza, fadiga, corroséo e resisténcia ao desgaste (LIMA, 2014).

c) Ablagdo a plasma é o processo de remocdo de material da superficie do substrato
submetido ao plasma, e pode ocorrer por processo quimico ou fisico. No processo quimico
denominado etching, espécies do plasma reagem quimicamente com atomos da superficie
formando compostos volateis que saem do substrato e sdo transferidos para atmosfera do
plasma. No processo fisico denominado sputtering, a remocao de material do substrato ocorre
por transferéncia de momento em virtude do impacto de espécies do plasma para atomos da
superficie do substrato que sdo entdo ejetados para a atmosfera do plasma. Em ambos 0s
processos as especies retiradas do substrato, pelo fato de estarem imersas no plasma, podem
sofrer colisbes com elétrons, interagir novamente com a superficie ou serem retiradas da fase
do plasma pelo sistema de vacuo. Estes métodos podem ser usados para limpar a superficie do
substrato (LIMA, 2014).
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2.2 Tratamento a Plasma

Uma série de tratamentos podem ser realizados utilizando-se plasma, como CVD,
PVD e tratamentos termoquimico (nitretacdo, carbonitretacdo, cementacao, boretacao).
A Figura 2.1 mostra a configuracdo basica minima de um equipamento para a

realizacdo de tratamento de superficie a plasma.

Figura 2.1 Esquema simples de um sistema de nitretacdo a plasma

s ™
‘ ' Ve
\ i
amostra =
L ) |
‘
= ‘l X gas
fonte de bomba de
tensso controle de vacus
temperatura

Fonte: Alves Jr (2001).

Dois eletrodos provenientes da fonte de tensdo sdo conectados ao reator onde o
catodo é também o porta amostras e o corpo do reator em geral funciona como anodo estando
no potencial terra.

Ainda no reator devem existir saidas para medida da pressdo, temperaturas e outras
variaveis desejadas para o melhor controle do processo. Devem ter ainda entradas para a
introducdo dos gases de tratamento, bomba de vacuo e outros acessérios. Os instrumentos
minimos necessarios incluem um termopar, voltimetro, amperimetro e medidor de pressdo
(ALVES JR, 2001).

O processo de nitretacdo por plasma € gerado e mantido por uma descarga elétrica
em gases a baixa pressdo. Na interface plasma-metal (catodo) ocorrem os principais
fendmenos que auto-sustentam a descarga e permitem o transporte do nitrogénio e dos nitretos

para o interior do substrato.
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O catodo representa a parte mais importante do sistema de tratamento por plasma,
pois o substrato é o catodo da descarga.
O tratamento de nitretacdo é enfatizado, por ser o principal tratamento a ser

realizado com a construgédo do reator descrito neste trabalho.

2.2.1 Nitretacdo

Nitretacdo € um nome dado genericamente a técnica de modificacdo da superficie de
metais mediante a difusdo de 4&tomos de nitrogénio que combina com 0s elementos presentes
no metal formando nitretos e/ou solucdo sélida de nitrogénio, proporcionando modificactes
superficiais que tendem a: a) incrementar a dureza superficial, b) reduzir o coeficiente de
atrito, ) incrementar a resisténcia a fadiga em alto ciclo, d) melhorar a resisténcia ao desgaste
e f) aumentar a resisténcia a corrosdo (PYE, 2003).

Costa e Silva e Mei (2010) mencionam trés métodos de tratamento de nitretagéo:
nitretacdo em meio liquido (banho de sal), em meio gasoso e a plasma.

A nitretacdo em meio liquido é um processo teoricamente simples, onde as pecas sao
mergulhadas em sais fundidos com temperaturas na faixa 530 a 650°C. E um processo
perigoso devido a formacdo de cianetos ou cianatos, sendo um tratamento toxico que foi
proibido recentemente de continuar em operagédo (ALVES JR, 2001).

A nitretacdo gasosa se da em um ambiente resultante da dissolugdo da amonia,
dissociando o nitrogénio da molécula NH; em uma c&mara com pressdo atmosférica. Sua
temperatura de tratamento se da na faixa 500 a 565°C (ALVES JR, 2001).

O tratamento a plasma apresenta mais eficiéncia em relacdo aos processos
convencionais de nitretacdo por propiciar menor tempo e temperatura de tratamento, menor
consumo energético devido ao aquecimento da peca ocorrer pela prépria energia do plasma,
uso de gases inertes eliminando riscos a salde e ao meio ambiente, baixo consumo de gases
por ser um processo em baixa pressao e repetitividade de resultados devido ao maior controle
dos parametros de nitretacdo (ALVES JR, 2001).

A nitretacdo a plasma é um moderno tratamento termoquimico, menos nocivo a
salide e ao meio ambiente e se d& num ambiente plasmatico contendo nitrogénio e hidrogénio.
De acordo com Alves Jr. (2001), a nitretagdo a plasma € mais eficiente que as técnicas

convencionais (nitretacdo em meio liquido e nitretacdo gasosa).
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Com extensa utilizacdo na industria, o tratamento de nitretacdo iénica a plasma €
aplicada em tratamento de eixos, engrenagens, rolamentos, bicos de injecdo de moldes, etc.

O processo de nitretacdo € na verdade dividido em duas etapas: “pulverizagdo
catddica” (sputtering) e nitretacdo propriamente dita.

Para que a nitretacdo seja bem sucedida, é necessaria a realizacdo prévia da etapa de
pulverizagdo catodica (sputtering). Esta é responsavel principalmente por limpar e remover
impurezas e os oxidos da superficie da peca, possibilitando um procedimento mais réapido e,
como resultado, uma camada de nitretos mais homogénea e continua.

Sem a remocgado desses Oxidos, que naturalmente existente nos metais, o nitrogénio
tem dificuldade em se difundir para o interior do material s6lido da amostra, que € o objetivo
do tratamento (QUEIROZ, 2014).

Outra importancia da pulverizacdo catddica € para tratamentos cujas pecas sejam 0
catodo. Neste caso a distribuicdo de campo elétrico é afetada pela geometria da peca,
causando o que ¢ chamado de “efeito de borda” (CORDEIRO, 2010). Este efeito se apresenta
como uma regido de plasma intensificado proximo a quinas/bordas e uma regidao de plasma
enfraquecido (sombra) sobre uma parte da superficie préxima a borda.

Conforme Cordeiro (2010), o efeito de borda durante a etapa de pulverizagédo
catddica faz com que uma regido da amostra continue com a camada de Oxido protetora,
impedindo a nitretacdo.

O processo de pulverizacdo catddica é caracterizado pela incidéncia de particulas
energeéticas, provenientes do plasma, que s&o aceleradas contra um alvo solido pela imposicao
de uma diferenga de potencial. O alvo configura o catodo (amostra) e as particulas energéticas
(gas ionizado), que constituem o plasma, vao de encontro ao catodo carregado negativamente.

Para haver pulverizacdo catodica no material, é preciso que a particula incidente
possua energia maior ou igual a energia de ligacdo do 4&tomo superficial a amostra (ALVES
JR, 2001).

A temperatura do material influencia na taxa de pulverizacdo catédica, de forma que
guanto mais alta a temperatura do catodo, maior sera a facilidade dos atomos serem ejetados
da superficie do material (QUAST, 2001).

De acordo com Queiroz (2014), a pulverizagao catddica pode ser feita em atmosfera
gue contém, normalmente, argénio e hidrogénio, pois a influéncia complementar ao processo
de limpeza por pulverizacao catddica consiste na escolha de atomos ndo reativos para evitar a

reacdo quimica com a superficie do material quando seu ion interagir fisicamente ao colidir
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com a amostra. Enquanto o hidrogénio tem o papel de estabilizar o plasma e contribuir com a
reducdo dos oxidos superficiais, o argonio (que dentre 0s gases nobres, € mais vantajoso por
ser um gas inerte, barato e de facil aquisi¢do), tem um ndcleo pesado, é ionizado e acelerado
em direcdo a amostra, colidindo e sendo capaz de ejetar atomos presentes na superficie
tratada.

A colisdo dos ions leva ao aquecimento do catodo, ja que 90% da energia cinética
séo transformadas em calor no impacto, mas dependendo da corrente do plasma, pode ser
necessario aquecimento externo para atingir a temperatura desejada, especialmente quando a
relacdo area/volume é pequena, como em pecas grandes e macicas (TORKAR, 1995; ALVES
JR, 2001).

A colisdo de um ifon (particula energética) pode gerar uma série de efeitos na
superficie de um material em uma pulverizagcdo catddica, conforme visto na Figura 2.2.
Podem ocorrer:

a) Cascata de colisbes: ocorre pela transferéncia de momento da particula incidente em
contato com um atomo do alvo. Os dtomos “atingidos” transferem energia para outros
vizinhos, causando uma cascata de colisoes;

b) Emissao de fotons e elétrons secundarios;

c) Arrancamento de atomos neutros.

Figura 2.2 Esquema de fenbmenos que podem ocorrer em superficies sob acdo do plasma,

com a pulverizagado catodica (“sputtering”) em destaque.
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Ao colidir, o ion de argbnio transmite a sua energia cinética, causando deformacoes
locais na rede cristalina e, através de um efeito de cascata de colisdes, 0 momentum do ion é
transmitido entre os a&tomos até que um deles na superficie eventualmente receba um impulso
no sentido de sair da mesma, sendo entdo ejetado. O atomo ejetado da superficie é em geral
neutro e, portanto, ndo € afetado pela diferenca de potencial presente na cdmara, a ndo ser que
seja atingido por um elétron ou um ion e seja ionizado dessa forma. A ocorréncia dessa
colisdo depende diretamente da pressdo, e em geral ela ocorre nas pressdes tipicas de
tratamento. Essa € até uma forma de acelerar a reacdo de nitretagdo, ja que atomos ejetados
reagem no plasma com o nitrogénio, ao colidir com o mesmo, e depois sdo re-depositados
quando o composto formado esta ionizado (CORDEIRO, 2010).

Apos a realizacdo da primeira etapa de tratamento (pulverizagdo catddica) entdo se
inicia o processo de nitretacdo. Nesta segunda etapa, a nitretacdo é realizada utilizando uma
mistura de gases em proporcgdes que variam de acordo com a aplicagdo (podendo ir de 5% a
95%) contendo basicamente nitrogénio e hidrogénio. Como o objetivo nesta etapa é fazer com
que o nitrogénio penetre e se difunda na superficie da amostra, a pressao de trabalho pode
alcancar valor de até 5 torr (DUARTE, 2015).

A nitretacdo a plasme permite a modificacdo da superficie de acordo com as
propriedades desejadas (DUARTE, 2015). Camadas e perfis de dureza feitos sob medida
podem ser atendidos ao se personalizar a mistura gasosa: desde uma superficie sem camada
composta com baixas quantidades de hidrogénio de até 20 um de espessura até uma camada
composta com altas quantidades de nitrogénio (DUARTE, 2015). A grande faixa de
temperatura aplicavel possibilita uma grande gama de aplicacdes. Os resultados sdo
superficies muito duras, com pouca ou nenhuma camada branca (a camada branca é
quebradica e pouco tenaz, provocando trincas prematuras quando submetidas a altas pressoes
e cargas dinamicas.), com acabamento mais fosco. Além disso, as pecas apresentam menor
empenamento que as nitretadas a g@as, devido a baixa temperatura do processo
(CHIAVERINI, 2008).

No processo de nitretacdo, segundo Alves Jr. (2001), a pressdo estd diretamente
relacionada com as colisGes elétrons-ions-atomo. Essa é até uma forma de acelerar a reacao de
nitretacdo, ja que atomos ejetados da superficie reagem no plasma com o nitrogénio, ao
colidir com 0 mesmo, e depois sdo re-depositados quando o composto formado esta ionizado
(TONEGAWA, 1986). Também, de acordo com Duarte et al. (2015) areas diretamente
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bombardeadas por ions, formam nitretos ricos em nitrogénios que ao se decomporem liberam
nitrogénios ativos na superficie.

A formacdo da camada produzida pelo processo de nitretagdo a plasma se inicia
através de uma série de sitios de nucleagdo em sua superficie. Entre a temperatura de 350°C a
600°C os nitretos FeN, formados pela intercdo da superficie ferrosa com o nitrogénio do
plasma, sdo metaestaveis e dissociam-se formando fases mais estaveis, com isso ocorrendo a
liberagdo do nitrogénio. Segundo Basso (2007) uma parte deste nitrogénio liberado retorna
para o plasma e outra se dufunde na estrutura cristalina formando a zona de difuséo.

Com isto, acontece a formacdo de duas camadas diferentes: uma delas sendo a
camada de compostos de nitretos e a outra sendo a camada de difusdo, onde resulta uma
dissociacdo dos atomos intersticiais de nitrogénio proveniente da atmosfera de trabalho
(CHIAVERINE, 2008).

Segundo Pye (2003) a zona de compostos é formada por elementos de liga e nitretos,
gue se associam com o nitrogénio inserido. A nucleacdo da camada inicia-se através da fase ¥’
(FesN), até que ocorra a formagdo de e (Fe,.3N), dependendo da composicdo atmosférica. E
também afirmada por Lopes (2015) que a fase ¥’ forma-se antes de € mesmo em processos de
carbonitretacao.

Para Basso (2007) a fase £ mais externa formada (Fe,-3sN) proporciona ao material
um aumento das propriedades mecanicas, alta dureza como tambem boa resisténcia a corrosao
enquanto que a camada da fase ¥’ (Fe4N) confere ao material boa tenacidade e faz a ligagdo
intermediaria entre a camada dura da superficie com o ndcleo mais mole do material. A
espessura da fase ¥’ (FesN) é normalmente inferior a 25 microns dependendo do tempo,
temperatura, composicao quimica do aco e composic¢ao gasosa do processo (PYE, 2003). Nao
possui alta dureza e apresenta boa resisténcia ao engripamento e a corrosao. Contudo
Czerwinski (2012) relata que se houver excesso de concentragdo de nitrogénio na camada de
compostos, a mesma se torna porosa e quebradica.

Na camada de composto, de acordo com Cordeiro (2010), camadas de austenita
expandida também podem ser formadas em processos a plasma em presenca de nitrogénio. A
camada formada de austenita expandida traz ganhos significativos de propriedades mecénicos
e triboldgicas sem trazer perda de resisténcia a corrosdo (OLIVEIRA, 2009). Esta camada
corresponde a uma solucao solida de nitrogénio no Fey (cubo de face centrada). Esta solugdo
solida metaestavel é supersaturada em nitrogénio e apresenta estrutura triclinica. O intersticial

N introduz grandes tensdes residuais de compressdo associadas a defeitos de falhas de
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empilhamento, o que promove o endurecimento sem que ocorra uma perda de resisténcia a
corrosao e, seu reticulado se encontra expandido em relacdo & austenita (y) que ndo contém
nitrogénio (BORTOLLI, 2012).

A Figura 2.3 ilustra de forma esquematica a nucleacdo e crescimento da camada de

composto, com as possiveis fases que a compde.

Figura 2.3 Representacdo do crescimento da camada nitretada
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Fonte: Pye (2003).

A camada de composto (ou camada branca) pode ser formada por uma camada
monofasica gama linha y (Fe;N) ou épsilon & (Fe,3N) ou ambas, ou pode-se prevenir sua
formacéo regulando a porcentagem de N, no tratamento.

Conforme Costa e Silva (2010), a composi¢do do gas tem uma forte influencia sobre
a estrutura da camada branca. Diferentes camadas brancas monofésicas ou polifasicas podem
ser obtidas pela variagdo da quantidade de hidrogénio e nitrogénio na atmosfera de

tratamento, conforme ilustra a Figura 2.4.
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Figura 2.4 Efeito da composi¢do do gas na camada nitretada a plasma
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Fonte: Costa e Silva (2010).

Também de acordo com Basso (2007), a profundidade e composicdo da camada de
compostos podem ser selecionadas pelas condi¢gfes de tratamento e composi¢do do material
tratado.

A profundidade da camada alcancada é diretamente proporcional a temperatura
quando dentro das faixas usualmente utilizadas na nitretacdo; ja o parametro tempo, tem
influéncia maior sobre a zona de difusdo, em que camadas de difusdo mais profundas séo
obtidas pelos materiais nitretados por longos tempos. A camada branca é mais influenciada
pela temperatura (ALVES JR, 2001).

Abaixo da camada de composto € formada uma camada escura, de alta dureza e
composta pelos nitretos de ferro, dos elementos de liga presentes no aco e de compostos Fe-
C-N, denominada de camada de difuséo. Sua dureza vai depender do tipo de aco utilizado e
dos elementos de liga presentes. Nessa camada, o nitrogénio esta dissolvido intersticialmente
na matriz e precipitados de nitretos na microestrutura original (CHIAVERINI, 2008;
CZERWINSKI, 2012).

Marinho (2003) relata que a profundidade da zona de difusdo depende da
temperatura de tratamento, do gradiente de concentracdo de nitrogénio e da composi¢do
quimica da peca. Em regiGes mais préximas a superficie a concentracdo do nitrogénio é maior
e a formacdo de precipitados coerentes sao muito finos. Estes precipitados, nitretos de ferro e
de outros metais, podem existir nos contornos e dentro dos graos, distorcendo o reticulado e
aumentando sensivelmente a dureza da peca.

Na Figura 2.5 € possivel observar as duas camadas formadas no tratamento de

nitretacdo a plasma. E observada a camada de compostos ou camada branca, mais externa, e a
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camada de difusdo, regido mais escura formada abaixo da camada branca (LOPES, 2015).

Figura 2.5 Amostra de P20 tratada por nitretagéo.

Fonte: Lopes (2015).

Segundo Li (2008), com a nitretagdo surgem um estado de tensdes compressivas na
superficie do material, devido a incorporacdo de atomos de nitrogénio que elevam a
resisténcia ao desgaste do a¢o, aumentando, por sua vez, a dureza superficial.

A dureza de um material nitretado é mais que 2,5x a dureza da matriz. Ao longo da zona
de difusdo, o perfil de dureza decai gradativamente, pela reducdo do teor de &tomos de

nitrogénio em solucdo sélida, como demonstrado Figura 2.6.

Figura 2.6 Estrutura da camada nitretada.
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A Figura 2.7 ilustra o efeito da nitretacdo ibnica a plasma na resisténcia a fadiga do
acol15B21H. Observa-se que o limite de resisténcia a fadiga do material tratado é superior ao
material sem tratamento. Isto se deve principalmente as tensBes residuais compressivas
geradas na superficie pela formagdo da camada formada no tratamento (LEITAO, 2010).
Manfrinato (2006) observou resultado semelhante em aco 316 e 316L submetidos a

tratamento de nitretacdo i6nica a plasma.

Figura 2.7 Efeito da nitretacdo na resisténcia a fadiga de um ago 15B21H
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Apesar das inUmeras vantagens da técnica do tratamento de nitretacdo a plasma, esta
possui alguns inconvenientes, como efeito de borda e alto custo do equipamento com
necessidade de fixar as pecas com conectores para passagem de corrente elétrica, sendo o
processo mais lento que o do carbonitretacdo (COSTA E SILVA, 2010).

O efeito de borda, conforme comentado por Alves Jr.(2001) se da devido a ndo
uniformidade do potencial elétrico. Nas regides de aresta e cantos vivos 0s ions colidem na
superficie com incidéncia obliqua e, ao refletirem bloqueiam a incidéncia de outros ions.
Criam assim os chamados anéis de restricdes no qual consistem em regides de pouca ou
nenhuma incidéncia de ions conforme demonstrada na Figura 2.8. Estas auséncias de
uniformidade origina camadas irregulares que comprometem 0 uso das pecas nas aplicagoes
em servico (ALVES JR, 2012).
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Figura 2.8 Anéis de restricbes

aneis de restricado

Fonte: Alves Jr. (2012).

2.3Parametros que Influenciam no Tratamento e Uniformidade do Plasma

Para a realizacdo dos tratamentos a plasma, uma série de pardmetros devem ser
controlados e medidos, uma vez que estes influenciam de forma direta e significativa nas
propriedades finais da superficie tratada e do filme produzido.

Estes parametros sdo abordados e discutidos a seguir. Esta abordagem foi realizada
uma vez que se buscou, neste trabalho, produzir um reator que pudesse medir controlar e

determinar a influéncia destes pardmetros nos materiais a serem tratados.

2.3.1 Poténcia

Poténcia pode ser definida como uma grandeza que mede a rapidez com que a
energia elétrica é transformada em outra energia como a térmica e pode ser obtida pela
multiplicacdo da tensdo(V) pela corrente (A).

Para produzir reagdes no plasma numa descarga luminescente, densidade de poténcia
méaxima ou minima é requerida (BERMUDEZ, 1999).

Com o aumento da poténcia a regido andmala (onde ocorre o aumento simultaneo da
voltagem e corrente) se forma.

E nesta regido onde todos os processos termoquimicos se realizam, incluindo os
tratamentos de superficie tais como: deposicdo de filmes finos, carbonetacdo, nitretacdo, etc
(BERMUDEZ, 1999).

Quando a poténcia aumenta, o plasma se estende mais em direcdo as paredes da

amostra, fazendo com que a queda da corrente de ions na borda diminua o que resulta numa
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melhor uniformidade média do plasma proximo da superficie da amostra (COLLISON, 1998;
BESSELER, 2008). Este efeito pode ser observado na Figura 2.9.

Figura 2.9 Variacao da uniformidade do plasma com a poténcia.
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Fonte: Besseler (2008)

Densidade de poténcia muito baixa produz camadas sem uniformidades,
independente da fonte utilizada (dc, dc pulsada, baixa frequéncia 1-10kHz, ou alta frequéncia
acima de 30kHz, para sistema pulsado).

A Figura 2.10 demonstra os perfis de dureza do aco 42CrMo, ap0s nitretacdo a
plasma, com densidade de poténcia baixa e suficientemente alta na mesma temperatura 500°C
por 12 h. E observado, dentre os trés casos que, onde a densidade de poténcia é muito baixa, a

nitretacdo € insuficiente, independente do tipo de fonte de poténcia (REMBGES, 1993).
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Figura 2.10 Perfis de dureza obtidos de 42CrMo,4 ap0s nitretacdo a plasma, com diferentes

fontes e densidades de poténcia.
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2.3.2 Pressdo

A espessura da camada luminescente (que é a luminescéncia emitida em baixas
pressdes pela aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos) préxima a
superficie catdédica num processo de nitretacdo a plasma é determinada pela pressdo do gas
(BOYER, 1987). Para Delton (1988) a pressédo controla a espessura da camada luminescente
(glow seam) que encobre o substrato, e a uniformidade da camada durante a nitretacdo.
Quando a camada luminescente se torna bastante espessa, se une a superficie catddica oposta,
coalesce e a densidade de corrente aumentam acentuadamente. Esta condi¢cdo é conhecida
como catodo oco (BERMUDEZ, 1999). Quando a pressao do gas é mantida em valores muito
baixos a camada luminescente se torna muito espessas, ja quando em pressdes muito altas a
camada luminescente se torna escassa (fina).

Para valores baixos de pressdo na camara, a uniformidade da camada luminescente é
boa no centro da lamina, mas nas extremidades acontece um decaimento um pouco antes do
que para mais altas pressdes. Ao contrario, para valores altos de pressdo a uniformidade da

camada luminescente é melhor nas extremidades do que no centro. Entdo, o ideal é que se
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tente buscar sempre um valor de pressdo intermediario que resultara numa uniformidade da
camada luminescente média total melhor, conforme ilustra a Figura 2.11 (COLLISON, 1998;
BESSELER, 2008).

Figura 2.11 Variacao da uniformidade do plasma com a pressao da camara.
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Fonte: Besseler (2008).

A pressdo P em um sistema fechado depende diretamente da densidade n de
particulas, de sua massa m e da média quadratica da velocidade (v?) (CHAPMAN, 1980).

De maneira geral, a pressdo em um sistema fechado pode ser determinada pela
equacao (2.17).

(2.17)

A velocidade das particulas no gas ira depender de dois fatores basicos. O primeiro

fator, inerente ao sistema, é a temperatura T, relacionada pela equacéo (2.18).

mv? _ 3KkB.T
2 2

(2.18)

onde KB é a constante de Boltzmann.
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O outro fator (massa) relaciona as variaveis de densidade dos elétrons (ne), ions (ni)
e néutrons (n), do caminho livie médio A ¢ da se¢do de choque ¢ do sistema. De maneira
geral, para uma descarga ser iniciada dentro de um sistema fechado, as particulas precisam
atingir uma distribuicdo de energia tal que uma quantidade suficiente de particulas tenha
energia suficiente para que, ao sofrer colisbes com outras particulas, possam produzir
ionizagdo. Dentre essas particulas, sdo os elétrons os que possuem maior facilidade em serem
acelerados devido a sua baixa massa quando comparado aos ions e atomos neutros. Essa
energia entdo pode ser gerada por aumento da temperatura como vista na equagéo (2.18) ou
por uma fonte externa que aplique uma diferenca de potencial capaz de acelerar os elétrons do
sistema. Porém, para um elétron ganhar velocidade suficiente para gerar ionizacao, este
precisa de espaco livre de colisdes para tal (FRIDMAN, 2008).

Tanto as varidveis de caminho livre médio (1) como a de secdo de choque (o)
dependem de um fator basico que é a densidade de particulas no gas. Quanto maior a
densidade do gas, e maiores as particulas, menor serd o A e maior a o, significando que as
particulas terdo um espaco menor para serem aceleradas e sofrerdo mais colisdes durante seu
percurso. Dessa maneira para gerar plasma em condi¢fes de maior pressdo € necessario
aplicar potenciais maiores de forma a promover um fator de aceleracdo nos elétrons maior,
para compensar a reducdo do livre caminho médio e do aumento da secdo de choque
(FRIDMAN, 2008).

2.3.3 Temperatura

Conforme Dressler (1989), a quantidade de energia térmica ou de aquecimento
transferido por meio do plasma é determinada pela densidade de energia na superficie da peca
deixando proporcional a temperatura (da peca) com sua area de acordo com a curva voltagem-

corrente vs. tempo, mostrada na Figura 2.12.
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Figura 2.12 Relacdo voltagem-corrente vs. tempo, com uma fonte DC
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A temperatura do plasma representa a energia translacional média das moléculas no
sistema, além de ser um dos parametros fisico do plasma e definir o estado de um gas neutro
no equilibrio termodindmico (BARBIERE, 2001).

Se a temperatura da peca é baixa a faixa de densidade de corrente para a descarga
andmala é estreita e levara a um plasma instavel e um alto risco de abertura de arco (ALVES
JR, 1991).

Se a temperatura da peca é alta, a faixa de densidade de corrente para a descarga
andmala sera alargada, o plasma sera estavel sem risco de abertura de arcos. Entretanto, em
baixa pressao havera uma baixa taxa de aquecimento o que torna o processo inviavel. Quando
se inicia 0 processo, a situacdo se encontra na primeira condigdo, temperatura baixa. Para se
aquecer a pec¢a, sem risco de instabilidade do plasma, é preciso elevar a pressdo lentamente
até que a peca atinja uma temperatura alta (~ 200° C), para entdo elevar a pressdo até o valor
de trabalho. Este procedimento torna o aguecimento da peca extremamente lento (GRUN,
1991).

Deve-se esclarecer que a temperatura de tratamento influencia a espessura e dureza
da camada formada nos tratamentos de nitretacdo i0Onica a plasma. Quanto maior a
temperatura de nitretacdo, maior sera a saturacdo de nitrogénio na superficie do material, que
promove a formacdo das fases endurecedoras. Também, a microdureza é aumentada quando a
espessura de camada é aumentada. Este aumento de dureza em funcdo da temperatura ndo é
diretamente proporcional, como também a espessura de nitrogénio difundido ndo é

diretamente proporcional a temperatura de tratamento (BORGES, 2006).
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A alta temperatura (acima 650°C) a difusdo do nitrogénio para o interior da amostra é
mais rapida do que a entrada de nitrogénio proveniente da atmosfera do plasma. Duas
variaveis envolvidas no processo sdo modificadas: o aumento da solubilidade de nitrogénio na
liga e 0 aumento do coeficiente de difusdo. Estas alteragfes propiciam que o nitrogénio
difunda de uma forma mais rapida para o substrato, tendo como consequéncia a nao formacao
de uma camada composta compacta e densa de nitretos (BORGES, 2006). Ja para as
temperaturas usuais de processamento por plasma (350 a 550°C), tanto a solubilidade do
nitrogénio na liga quanto o coeficiente de difusdo do nitrogénio s&o menores e rapidamente
uma camada de nitretos (camada de compostos) é formada. A formacdo de camadas mais
delgadas contribui com a diminuicdo de nitrogénio incorporada no material. Fato este
atribuido a instabilidade dos nitretos formados na regido catddica durante a nitretacdo (REIS,
2006). Esta camada funciona como uma barreira que impede o crescimento continuo da
camada composta. E quanto mais densa for esta camada, maior é a quantidade de nitretos,
menor serd a difusdo e consequentemente menor o crescimento da camada.

Em um trabalho realizado por Reis (2006) a medida que se aumentou a temperatura
de nitretacdo em um ago 316L entre as temperaturas de 750°C, 850°C e 1150°C, a espessura
da camada difundida foi diminuida de 264,2 um; 181,6 um e 12,8 um, respectivamente. De
acordo com Reis (2006), o processo de nitretacdo a plasma ndo obedece aos principios de
difusdo para temperaturas acima de 750°C. Também, temperaturas muito altas favorecem o

sputtering que removem a camada formada.

2.3.4 Vacuo

Para produzir plasma precisamos de baixa pressao, visto que a diferenca de potencial
necessaria para produzir a descarga elétrica que da inicio ao plasma é proporcional a pressao,
sendo que, na pressdo atmosférica, esta descarga é extremamente dificil de obter (UEDA,
2002 apud HENRIQUE, 2004). Um segundo ponto vem da recombinacdo das particulas
(troca de cargas). Num meio muito denso (alta pressdo) os ions facilmente seriam
neutralizados ndo havendo assim tempo suficiente para existir o plasma (UEDA, 2002 apud
HENRIQUE, 2004).

Segundo CARPENTER (1983), a realizacdo de vacuo envolve dois processos: a
remocdo do gas inicialmente contido no volume da camara de trabalho e uma competicédo

entre a capacidade da bomba e a producdo do gas, ndo inicialmente nas fases gasosas, mas
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retendo as perdas reais ou virtuais, sendo que o resto do gas do volume e das paredes é
removido.

A classificagdo do vacuo é feita em relagdo a pressdo medida na camara de vacuo e
pode apresentar algumas variagfes de um autor para outro, Paiva (2010) e no catélogo dos
fabricantes de bombas de vacuo. A medida que a pressdo diminui, o vacuo pode ser
classificado em primario ou pré-vacuo, alto-vacuo, muito alto-vacuo e ultra-alto-vacuo. As
explicacdes em tecnologia do vacuo exigem faixas de pressdo bem definidas. Pré-vacuo (750
torr a 7,5 x 10™orr) é normalmente aplicado em processos de secagem, filtracéo,
resfriamento, destilacio e remocéo de gases de materiais. Alto vacuo (7,5 x 10™torra 7,5 x 18"
® torr) é aplicada em processos de evaporacao, espectrometria de massa, producao de feixes de
elétrons e nos acelerados de particulas. Ultra-alto-vacuo (inferior a 7,5 x 18%torr) onde as
aplicacOes envolvem fusdo nuclear, estocagem de anéis para aceleradores, pesquisa espaciais
e fisicas de superficies.

Para os tratamentos a plasma, o sistema de vacuo é composto por uma bomba
mecanica rotativa de dois estagios, denominada de bomba de vacuo primaria, na qual o gas €
retido, comprimido e removido da baixa pressdo da cdmara a 2,2 x 10™ torr para a alta pressdo
na parte lateral da bomba, de onde é expelido para atmosfera. Apos atingir a pressdo de pré-
vacuo, aciona-se a bomba turbo molecular. Esta bomba faz com que o sistema atinja pressoes
de alto vacuo. Logo apds, € entdo introduzido o gas de tratamento nas propor¢des definidas
até que a pressao de tratamento seja atingida.

2.3.5 Composicao e Proporcdo do Gas de Tratamento

O tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma pode ser realizado empregando 0s
gases N, e H, em diversas proporcdes. O tipo de mistura gasosa € um parametro que atribui
aos materiais diferentes microestruturas no processo de nitretacdo a plasma, o que é muito
desejavel dependendo de sua aplicacao.

VariagOes nas proporgdes de H, e N, no interior da cadmara, assim como a adigédo de
gases hidrocarbonetos, conduzem grandes variagdes microestruturais e morfologicas das
camadas nitretadas, tendo isso implicacOes diretas nas propriedades mecéanicas e
caracteristicas triboldgicas dos produtos finais (SKONIESKI, 2008).

Tratamentos de nitretacdo que utilizam misturas gasosas com maiores proporcoes de

N, conduzem maiores espessuras de camada branca, maiores zonas de difusdo e maiores
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durezas (SKONIESKI, 2008). No entanto, amostra nitretada com alta quantidade de N, e com
a adicdo de metano, forma-se uma camada branca de espessura relativamente menor, mas com
maior dureza superficial (SKONIESK, 2008).

Jad uma camada de compostos pode ser completamente evitada se a taxa de
“sputering” for aumentada ou a concentracdo de nitrogénio na mistura for diminuida para
valores abaixo de 10%, havendo somente a formacgéo da camada de difusdo (BASSO, 2007).

Basso (2007) estudou o efeito da quantidade de metano na mistura gasosa de
tratamento na resisténcia a corrosdo do aco H13 nitrocarburizado a plasma. Foi observado que
melhores resultados em corrosdo de ago ferramenta H13 foi atribuidos a presenca de uma
mono-fase compacta formada por &Fe,3(C,N) na superficie da amostra tratada por
nitrocarburizagdo a plasma. Resultados menos significativos foram obtidos quando a
superficie continha uma mistura de fases de y’-Fe4N, &Fey 3N, a-Fe e CrN. A composicdo do
gas de tratamento foi determinante para a formacdo das fases na camada produzida pelo
tratamento. O tratamento de nitrocarburizacdo realizado com 3% de gas metano foi o que
apresentou melhor resultado comparado ao tratamento realizado com a quantidade de metano
de 1%, 2% e 4%.
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3. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento, construcdo e avaliagdo de
um equipamento para tratamento termoquimico (nitretacdo, carbonitretacdo, boretagcdo, PVD
e CVD) a plasma. Foi avaliado todo o funcionamento do equipamento bem como as variaveis
de tratamento, como tensdo e pressdo, e suas influéncias tanto na estabilidade do sistema
como na temperatura.

Também, para o estudo e entendimento fundamental do tratamento de nitretacéo
ibnica a plasma, o tratamento foi realizado em a¢o P-20 utilizando fonte DC corrente continua
e DC corrente pulsada. Foi verificada a influéncia do tipo de fonte na uniformidade, dureza e

metalografia da camada formada.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMETAL

O desenvolvimento deste trabalho se dividiu em 5 etapas, apresentadas na Tabela
4.1, que estdo detalhadas sucessivamente a seguir.

Tabela 4.1 Etapas do desenvolvimento deste trabalho

Etapas Item/Descrigéo Item/Descrigdo

4.1.1 Projeto da camara;
4.1.2 Defini¢bes dos componentes utilizados no
4.1 Projetos do sistema sistema;
4.1.3 Recursos para construcdo do sistema;
4.2.1 Corpo;
4.2.2 Janela de inspecao;
4.2 Construcao da camara 4.2.3 Tampas;
4.2.4 Vedacoes;
4.2.5 Pratos;
4.3.1 Montagem da camarg;
4.3 Montagem do reator 4.3.2 Montagem do sistema de gases e VAcuos;
4.3.3 Montagem do sistema de poténcia;

40 4.4 Comissionamento do reator
4.5.1 Preparacdo do corpo de prova para O
4.5 Tratamento de nitretacdo tratamento;
4.5.2 Procedimentos de nitretacdo das amostras;
4.5.3 Caracterizagdo das amostras nitretadas;

Fonte: Propria

4.1. Projeto do Sistema

Conforme relatado por Vendramim (2004), pesquisas em processos e construcdo de
reatores de fonte pulsada tém sido contempladas nos projetos de mestrado e doutorado das
universidades brasileiras. Pesquisadores brasileiros como Prof. Dr. Clodomiro Alves Junior
(Universidade Federal do Rio Grande do Norte), Prof. Dr. Sylvio Dionisio de Souza

(aposentado pela Universidade Federal de S&o Carlos e pesquisador convidado na
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Universidade Federal do Vale do Jequitinhonha e Mucuri), o Prof. Dr. Luiz Carlos Casteletti
(Universidade de Sao Paulo — EESC — Séo Carlos/SP) e Prof. Dr. André Paulo Tschiptschin
(Departamento de Engenharia Metalurgica e Materiais da Escola Politécnica da Universidade
de Séo Paulo) foram os pioneiros no desenvolvimento deste tipo de equipamento. Porém,
muitos outros centros de pesquisa estdo trabalhando no desenvolvimento de equipamentos,
como a Universidade Federal de Santa Catarina, Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
Universidade Federal do Piaui e ITA — Sdo José dos Campos/SP, os quais possuem
equipamentos para a realizacdo de tratamento de nitretacdo a plasma em escala de pesquisa.

Porém, na cidade de Sorocaba, ndo existia até entdo um equipamento que permitisse
a realizacdo de tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma. Deve-se citar que no
Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos da UNESP — Campus Sorocaba/SP, € realizado
tratamento de superficie de uma série de materiais, com infraestrutura completa para a
caracterizacdo das superficies tratadas. Porém, realizam-se pesquisas de tratamento de
superficie por deposi¢do e ablacdo a plasma, ndo sendo possivel a realizacdo de tratamentos
termoquimicos. Esta limitacdo se deve ao processo do tratamento termoquimico que exige
uma fonte de plasma adequado, aquecimento da peca e controle da temperatura de tratamento,
que ndo séo contemplados nos equipamentos existentes na referida instituigéo.

Para o projeto do reator, seguiu-se 0 esquema apresentado na Figura 4.1.

Figura 4.1 Esquema simples de um reator usado no processo de tratamento a plasma.

Sistema de
GG ARPOTESCS0 Céamara de
U Descarga

Pressostato °
Termopar (’I:’):

Fonte: Dambroz (2016).
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O sistema de tratamento a plasma deve contar com uma serie de equipamentos tais
como: reator (camara de tratamento), sistema de vacuo, fonte de tensdo, termopar, pressostato,
valvulas, termopar e sistema de alimentagdo de gases.

O projeto buscou a construcdo de um equipamento adequado para tratamento
termoquimico a plasma (carbonitretacdo, nitretacdo, cementacdo ou boretacdo, por exemplo)
podendo também ser aplicado a outras técnicas de tratamento a plasma como deposicdo e

ablagéo.

4.1.1 Projeto da Camara

O projeto mecanico da camara foi feito utilizando o software AutoCAD seguindo
dimensoes de furos, paredes de tubulagéo e conectores com padrfes de pegas comerciais. Para
evitar reducdo das condutancias, foram seguidas dimensdes padrdes da bomba e do medidor
que foram usados no sistema. Tomou-se o0 cuidado também de projetar uma camara com
dimensGes que pudessem comportar amostras grandes e em grandes quantidades. Por
exemplo, deve-se tratar um minimo de 20 corpos de prova para a realizacdo de ensaios de
fadiga. Estes corpos de prova apresentam, geralmente, um comprimento total de 200 mm, e a
camara deve apresentar uma altura suficiente para tratar estes corpos de prova.

Foram projetadas todas as partes que compde a camara, ou seja, foram projetados o
corpo, a janela de inspecdo, as tampas superior e inferior, o prato (eletrodo inferior) e as
vedagdes. Salienta-se que no desenvolvimento do projeto decidiu-se que a cdmara seria
desenvolvida (fabricada) em aco Inox AISI 316L por ser um material que ndo traria
contaminacdo residual aos processos de tratamento e também suportaria as condicGes
impostas ao tratamento termoquimico visto que o mesmo de se da a altas temperaturas (em
torno de 550°C).

4.1.2 DefinicOes dos Componentes a Serem Utilizados no Sistema

Para a construcdo de um reator para tratamento termoquimico a plasma deve-se
utilizar uma fonte de tensdo que permita o controle do processo e garanta reproducdo da
morfologia da camada formada, sendo esta uma exigéncia para as aplicacdes em servico de
pecas a serem tratadas, uma vez que na nitretagdo por plasma, o controle sobre a metalurgia

da camada nitretada € sem ddvida, o aspecto mais importante e vantajoso (PINEDO, 2004).
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A operacdo da fonte de alimentacdo variavel de alta tensdo consiste primeiramente
de uma amplificacdo da tensdo da rede. E ela que, em conjunto com densidade e tipos de
gases dentro da cémara, sdo responsaveis pela elevacdo de temperatura, o que é
imprescindivel para tratamentos termoquimicos. A fonte de tensdo é o componente
responsavel pela geracdo do plasma.

O sistema de vacuo foi projetado de modo que o reator (cAmara) seja evacuado para a
injecdo dos gases de tratamento e também renove os gases inseridos durante a realizagdo do
tratamento ha um tempo relativamente pequeno (de alguns minutos). Como o tratamento é
realizado a pressdes de 1 a 5 torr (pressdo de trabalho), foi utilizada uma bomba mecénica de
palheta rotativa para atingir pré-vacuo como pressdo de fundo. Salienta-se que a pressao de
fundo ¢é aquela obtida na retirada de todos 0s gases e impurezas presentes no reator antes da
introducéo dos gases de tratamento.

O controle da vazdo massica dos gases de tratamento é realizado por um sistema que
permite introduzir de forma individual e precisa 0s gases de processo, 0s quais podem ter sua
composicdo e proporcdes diferentes de acordo com o tipo de tratamento e tipo de camada que
se deseja obter, compondo uma atmosfera gasosa especifica para cada tipo de material e
aplicacdo desejada. A tubulagdo de cada gas de tratamento foi conectada a valvulas agulha
que, por sua vez, foi conectado ao orificio interior da cAmara. Os gases que abastecem o
sistema sdo oriundos de cilindros de gases individuais (sendo um para cada tipo de gas) que
tem reguladores e mandmetros individuais e sdo conectados por mangueiras especificas. A
entrada dos gases no reator é controlada manualmente mediante a pressdo que se obtém
através do medidor de pressdo. Assim, a propor¢do dos gases no interior da camara é definida
pela pressao obtida no sistema apos introducdo de cada gas individual ao sistema, até que se
atinja a presséo total de tratamento.

Para o controle da temperatura (que é um item essencial em tratamentos
termoquimico) um termopar do tipo “K” foi utilizado. O termopar foi colocado em contato
direto com o prato, onde as amostras sdo posicionadas. Ao termopar foi conectado um
multimetro que monitora o valor da temperatura durante todo o processo de tratamento.

Para a medicdo e o controle das pressbes de fundo e trabalho, foi utilizado um
medidor de pressdo mod. TPR 270 (PFEIFFER) acoplado a um display digital PFEIFFER, o0s
quais sinalizam e monitoram a entrada de gases de trabalho durante todo o processo de

tratamento.
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4.1.3 Recursos para a Construcdo do Sistema

Assim, buscou-se projetar um sistema contendo todos os componentes descritos
utilizando-se a menor quantidade de recursos possiveis. Por exemplo, um reator para
tratamento de nitretacdo completo, adquirido de empresa nacional especialista em montagem
deste tipo de sistema, custa em torno de R$ 300.000,00.

Enviou-se, portanto, um projeto Regular FAPESP (2016/13146-1) solicitando verba
para compra do sistema de vacuo, pressostato, sistema de alimentacdo de gases e fonte de alta
tensdo para a montagem do equipamento. O valor solicitado foi de R$ 103.227,00 e US$
29.525,10. O projeto foi aprovado e estd em vigor desde Dezembro de 2016. A camara de
tratamento foi projetada e fabricada com recursos proprios.

Assim, com o desenvolvimento e fabricacdo do reator a cidade de Sorocaba passou a
ter um equipamento de tratamento termoquimico para realizacdo de tratamento de nitretacdo a
plasma.

Também, deve-se considerar que, para o futuro, o desenvolvimento da nitretacdo a
plasma deixara os laboratdrios de pesquisa das Universidades e serdo utilizadas em linhas de
producdo, uma vez que ndo € mais apenas um procedimento para aplicacdes especiais, mas ha

muito ja& vem sendo utilizada em producdes seriadas (VENDRAMIM, 2004).

4.2 Construcdo da Camara

A camara do reator foi toda construida de ago inox AISI 316L em formato cilindrico
e com espessura das chapas de 6,3 mm para evitar distor¢des devido a realizacdo do vacuo e
variagdes de temperatura. Toda a carcaca do reator funciona como anodo e foi aterrada por
questdes de seguranca. A camara tem em suas extremidades duas flanges que s&o acopladas as
duas tampas de fechamento. No corpo da cAmara foi construida uma janela com visor de vidro
de policarbonato que permiti observacdes das ocorréncias existentes no interior do reator
durante o tratamento.
A Figura 4.2 ilustra o corpo da camara, as tampas superior e inferior do reator e a
borracha de vedacdo. Deve-se observar que as tampas superior e inferior sdo removiveis,
permitindo maior facilidade de acesso ao interior da cdmara, caso seja necessario. Todas as

partes da camara estdo descritas e detalhadas a seguir.
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Figura 4.2 Corpo, Flange e Juntas.

TAMPA
SUPERIOR

TAMPA
INFERIOR

JUNTADE
BORRACHA

Fonte: Propria

4.2.1 Corpo

O corpo do reator foi fabricado a partir de uma chapa de inox AISI 316L com
dimens6es 1450 mm comprimento, com 500 mm de largura e 6,35 mm de espessura. A chapa
foi calandrada até obter o didmetro interno de 450 mm (obedecendo a uma ovalizagdo
méaxima de 1 mm) e altura de 500mm. Apoés a calandragem o corpo foi emendado utilizando o
processo de solda em atmosfera de gas inerte — TIG (Tungsten Inert Gas). O excesso de solda
na parte interna do corpo foi removido por lixamento até o faceamento com chapa.

Ao corpo do reator foi soldada duas flanges (contendo 12 furos de 6 mm
equidistante), uma superior e outra inferior, onde foram acopladas as tampas superiores e
inferiores, respectivamente. Toda a solda dos flanges no corpo da cdmara foi feita tanto
externamente como internamente. Internamente para se eliminar a formacédo de lugares de
acumulo de sujeira e gases, que sdo fontes de vazamentos virtuais. A solda utilizada em todo
o reator foi em atmosfera de gas inerte — TIG (Tungsten Inert Gas), que é recomendada para
este fim, pois deixa poucos danos por excesso de calor na peca, além de ndo deixar materiais
contaminantes na zona de soldagem. Todo o processo de calandragem e soldagem foi
realizado na empresa WG Metaldrgica situada em Iper6/SP. Na Figura 4.3 estdo apresentadas
as maquinas utilizadas para corte e calandragem.
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Figura 4.3 Maquina de corte a plasma e calandra WG

Oxicorte a Plasma Mazak Calandra IMAG

Prépria: Propria

Embora o processo de solda foi TIG, as flanges apresentaram empenamentos de 3
mm. A principio acreditava-se que a vedacdo de borracha seria capaz de absorver este
empenamento. Porém durante o teste inicial de comissionamento a pressdo de fundo da
camara chegava a um valor maximo de 1x10™ torr. Foi necesséria entdo a correcdo deste
empenamento que foi corrigido através do processo de usinagem utilizando uma
mandrilhadora Horizontal, Figura 4.4, na empresa Usitec em Sorocaba/SP. Ambas as
extremidades foram mandrilhadas e apds a usinagem o empenamento maximo encontrado foi

de 0,3mm.

Figura 4.4 Mandrilhadora horizontal Wotan

Fonte: Propria
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Ap0s a usinagem, a parte interna do corpo do reator foi lixada manualmente para
remover as imperfeicdes, utilizando folhas Scotch-Brite com Oxidos de aluminio (folha
verde). Apds o lixamento, fez-se o polimento do corpo com auxilio de maquina rotativa.
Utilizou-se pano de feltro e 6xido de cromo para o primeiro polimento. Apos o polimento
com o oxido de cromo aplicou-se um polidor liquido especifico para inox. A limpeza final foi

com o auxilio de cetona para a remocéo de gordura oriunda do processo de polimento.

4.2.2 Janela de Inspecao

A janela de inspecéo foi fabricada utilizando-se um tubo de aco inox AISI 316L, com
didametro externo 102 mm e 120 mm de comprimento, e um flange de aco inox AISI 316L de
diametro externo 150 mm com didmetro interno 102 mm e quatro furos passantes, fabricada
na Fatec-Sorocaba e soldada pelo processo TIG. A mesma foi posicionada no centro do corpo,
em que fosse possivel a completa visualizagdo do ambiente plasmatico no prato. Foi utilizado
como visor um vidro de policarbonato de didmetro 110mm e espessura de 8 mm que possuli

alta resisténcia ao impacto, alta resisténcia térmica e alta transparéncia, conforme Figura 4.5.

Figura 4.5 Janela de Inspecéo

Janela de
inspecdo com visor
| policarbonato

Vis3o do plasma

Fonte: Propria
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4.2.3 Tampas

As tampas superior e inferior foram fabricadas de material inox AISI 316L com
dimensBes de 600mm x 600mm X 6,35mm através do processo de corte a plasma. Apds o
corte a tampa inferior passou pelo processo de usinagem em uma furadeira radial Rocco,
conforme ilustra Figura 4.6, no laboratorio de usinagem da Fatec Sorocaba para abertura de 7

furos com dimens6es @ 30mm para a montagem e soldagem das conexdes modelo NW 25.

Figura 4.6 Furadeira radial Rocco

Fonte: Propria

Apos a realizacdo dos furos, foram montadas e soldadas 7 conexdes (modelo NW-
25) neste furos. Apos o processo de solda foi observado que a tampa estava empenada. Como
0 empenamento compromete a estanqueidade do sistema, foi necessaria a realizacdo de uma

usinagem para sua correcao.
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As conexdes (modelo NW-25) soldadas na tampa inferior, conforme ilustra a Figura
4.7, permitiram a acoplagem de todos os equipamentos e sistema de controle dos parametros
de tratamento (sistema de vacuo, medidor de pressdo, sistema de alimentacdo dos gases,
eletrodo inferior e termopar).

Figura 4.7 Adaptador NW25

Fonte: Propria

4.2.4 VedacOes

As vedacdes foram confeccionadas de lencol de borracha nitrilica (70 Shore A).
Inicialmente as vedacbes foram confeccionadas com dimensfes de 600mm x 600mm X
3,7mm.

Atraves de um molde (chapelona) feita de papel foi tracada na manta @ ext. 550mm
X @ int. 450mm e 12 furos equidistante que, ap0s a serem tragados, foram cortadas
manualmente utilizado um estilete.

No teste de comissionamento verificou-se que a espessura 3,7mm ndo permitia um
isolamento elétrico adequado e, com isto, produziu-se novas vedacdes a partir de uma manta
com dimensfes de 600mm x 600mm x 6,35mm utilizando a mesma chapelona utilizada na
fabricacdo da manta de 3,7 mm.

4.2.5 Prato

O prato foi fabricado de material aco inox AISI 316L com diametro externo 180 mm
e espessura 12 mm.
A usinagem da peca foi feita no Laboratério de Usinagem da FATEC-Sorocaba. A

Figura 4.8 ilustra os equipamentos utilizados no desenvolvimento desta etapa do trabalho.
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Figura 4.8 Imagens das maquinas utilizadas na usinagem das pecas camaras Fatec Sorocaba

Torno CNC ROMI
Mod. Mvn Mod. Centur 30D

Torno Horizontal ROMI
Mod. MVI

Fonte: Propria

Apos a usinagem, em uma das faces foi soldado bem ao centro e perpendicular ao
prato um tubo de aco inox AISI 316L com diametro externo de 12 mm, didmetro interno de 8
mm e altura de 460 mm. Este tubo serviu para a montagem do termostato.

Para o acoplamento do tubo no prato, foi necessaria a abertura de um furo no centro
do mesmo para o perfeito encaixe das partes, o qual foi selado com solda, garantindo a
vedacdo do sistema, conforme ilustrado na Figura 4.9 (a). Também, o furo feito no prato
garantiu uma maior aproximacdo do termopar na parte superior do prato, o qual fica em
contato com as amostras e € aquecido pela interagdo do prato com o plasma. O
posicionamento do termopar no prato permite uma leitura mais precisa da temperatura de
tratamento das amostras. O conjunto completo do prato com o tubo esta apresentado na Figura
4.9(b).
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Figura 4.9 Conjunto completo do Prato (a) prato e (b) conjunto do prato
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Fonte: Propria

4.3. Montagem do Reator.

O sistema completo, contendo a camara e 0s equipamentos, € mostrado na Figura
4.10.

Figura 4.10 Conjunto do reator.

Fonte: Propria
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A seguir estdo detalhados todos os passos para a montagem do sistema.

4.3.1 Montagem da Camara

Antes de iniciar a montagem, todas as partes, como o corpo, tampas e prato foram
limpas, pois possiveis contaminacBes acarretam a geracdo de arco durante 0s processos de
tratamentos. A limpeza se deu com papéis toalha embebidos em alcool etilico e lengcos
embebidos com cetona. Deve-se destacar que tal procedimento foi realizado utilizando luvas
plasticas para evitar contaminacdo das pecas com gordura ou acido a partir das méaos.

Apos a limpeza iniciou-se a montagem da céamara pela tampa inferior, onde
primeiramente foi montada uma bucha de nylon no orificio central da tampa, um tubo de
ceramica com dimensfes de 32 mm X 15 mm X 230 mm sobre a bucha de nylon e o conjunto

de prato (eletrodo ou prato de tratamento) sobre a ceramica conforme ilustram a Figura 4.11.

Figura 4.11 Conjunto da tampa inferior
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Fonte: Propria

A bucha de nylon e a cerdmica sdo utilizadas como isolante elétrico entre o conjunto
do prato e a tampa inferior, e também para garantir que somente o prato (eletrodo inferior)
fique em contato com o plasma gerado na parte interna da camara.

Apols a montagem do prato na tampa inferior, as tampas (inferior e superior) foram

posicionadas sobre o corpo. Entre os flanges e as tampas, tanto superiores quanto inferior,
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foram posicionadas as borrachas de vedacdo, de espessura 6,35mm. Como ja mencionado, sua
fixacdo junto ao cilindro se da por 12 furos passantes, sendo que na parte superior utilizou
parafusos metélicos e na parte inferior parafusos de polimero, utilizado para ndo permitir
contato metalico entre as partes.

As borrachas sdo utilizadas para duas finalidades: a primeira é para ajudar na
estanqueidade do sistema a fim de melhorar a eficiéncia da bomba de vacuo, e a segunda, no
caso da tampa inferior, de ndo permitir um contato elétrico entre a tampa inferior, onde é
conectado o eletrodo negativo, e o corpo do reator que corresponde ao eletrodo positivo. As
juntas de borracha foram submetidas a uma compressdo provocada pelo aperto dos parafusos.
As juntas possuem caracteristicas deformaveis e elasticas a fim de garantir sua moldagem a
possiveis irregularidades existente nos flanges do cilindro e tampas.

Um vidro de policarbonato com diametro de 110 mm e espessura de 8 mm separada
por uma vedacdo de borracha (para garantir a estanqueidade do sistema) foi fixada na janela
de inspecdo por quatro parafusos metalicos, conforme ilustra a Figura 4.12. A janela de
policarbonato localizada na parte central da camara facilita a visualizacdo e controle do

plasma.

Figura 4.12 Conjunto da camara

vidro policarbonato

Fonte: Propria

Apos o fechamento do conjunto da camara, no tubo do prato foi introduzido o

termopar para o controle da temperatura do ambiente plasmatico conforme ilustra Figura 4.13.
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Figura 4.13 Corte longitudinal do flange inferior mostrando a insercdo do termopar.
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Fonte: Propria

O termopar foi encostado no prato para uma melhor precisdo na medicdo da
temperatura de tratamento. O termopar do tipo K com missangas de ceramica € isolado do
sistema, tendo contato somente com o prato (suporte do corpo de prova). Na saida do
termopar foi conectado o multimetro Minipa Digital ET 2231A, que permite a verificacdo da
temperatura do prato. Este multimetro possui um programa de captacdo de dados que, ao ser
conectado a um computador via entrada USB, permite a coleta da temperatura em uma razéo
de 4 pontos por segundo. Assim, é possivel monitorar a temperatura, a qual deve sempre se

manter constante durante toda a realizagdo do tratamento.

4.3.2 Montagem do Sistema de Gases e VVacuo

Para a medicdo da presséo de fundo e presséo de trabalho, foi conectado em uma das
conexdes NW25 do prato inferior o medidor de pressdo. O medidor de pressdo utilizado é do
tipo Pirani, PFEIFFER Modelo TPR 270, da série ActveLine, com faixa de medicdo de 1E™ a
750 torr, contendo uma unidade de medida e controle TPG261, com faixa de medida de 5E™
a 4,12 x 10 torr.

Ja para o controle de inser¢cdo dos gases no sistema, utilizou-se vélvula agulha
EDWARDS - LV-10K, conectada individualmente a cada gas de tratamento, permitindo o

ajuste fino de insercéo de cada gas no interior do reator.
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A Figura 4.14 ilustra o componente mostrador digital da pressdo, valvula agulha e

medidor de presséo.

Figura 4.14Mostrador digital da pressdo, valvula agulha e medidor de presséo.
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Fonte: Propria

Tanto o medidor de pressdo como a valvula agulha, conectada a mangueira dos gases
de tratamento, foram conectados a camara através dos orificios periféricos presentes na tampa
inferior do reator.

A pressdo interna da camara € sustentada pelo fluxo de insercdo de gases regulados
pela valvula agulha e pela valvula de abertura do vacuo.

O sistema de vacuo é composto por uma bomba mecanica rotativa Edwards EM-18
(que atinge a uma pressdo de vacuo maxima 1,5X107 torr.), valvula de vacuo que é utilizada
para deixar o sistema sob vacuo com o reator sem operagdo e também para purgar o sistema e
uma valvula globo que € utilizada para controlar a vazdo de saida do ar (gas) do interior do
reator conforme ilustra Figura 4.15. A valvula globo fica totalmente aberta na realizacdo de
Vacuo antes do tratamento e é parcialmente fechada durante o tratamento, para que o fluxo de

retirada dos gases seja diminuido.
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Figura 4.15 Conjunto de vacuo

Valvula de vacuo

Valvula globo Bomba de vacuo

Fonte: Propria

4.3.3 Montagem do Sistema de Poténcia

A poténcia necessaria para a formacdo da descarga luminescente caracteristica do
plasma foi fornecida por dois tipos de fonte de poténcia: fonte de poténcia DC corrente
continua e fonte de poténcia DC corrente pulsada.

Para a fonte de poténcia DC corrente continua, a alimentacdo catodica foi feita
através de uma fonte de poténcia AC (corrente alternada) acoplado a um varivolt analogico
ligado a rede elétrica 220 V(AC) o qual controla a tensdo que entra no transformador. A
tensdo méxima de saida do transformador é da ordem 1000 V-AC e tem um sistema de

retificacdo de onda conforme ilustra Figura 4.16.
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Figura 4.16 Esquema Elétrico.
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Fonte: Propria

Variac é um autotransformador com vérias intensidades possiveis na saida e tem sua
relagdo entre as tensdes de entrada e saida igual a relacdo entre o numero de voltas dos
enrolamentos. O retificador, presente no componente é um dispositivo que permite que uma
tensdo, ou corrente alternada (AC), seja constante ou transformada em continua (DC). Ja o
transformador é um dispositivo destinado a transmitir energia elétrica ou poténcia elétrica de
um circuito a outro, induzindo e alterando o valor de saida em relacdo a entrada tensdes,

correntes. O sistema completo da fonte de poténcia é mostrada na Figura 4.17

Figura 4.17 Fonte de poténcia.

Fonte: Propria
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Para a fonte de potencia DC corrente pulsada, a alimentacdo catddica seguiu-se a
mesma para a fonte DC corrente continua, feita através de uma fonte de poténcia AC
(corrente alternada) acoplado a um varivolt analdgico ligado a rede elétrica 220 V (AC), o
qual controla a tensdo que entra no transformador. Porém introduziu-se no sistema de
potencia um gerador de pulso que foi conectado na saida entre o retificador e o eletrodo
inferior (prato).

Independente da fonte utilizada, o terminal positivo da fonte de poténcia (anodo) foi
conectado a flange superior da cdmara, e o terminal negativo (catodo) ao tubo do prato
(substrato). O prato, sendo negativo, atrai os cations gerados no plasma enguanto que a
carcaca do reator, sendo positiva, atrai os elétrons gerados no plasma. Por questdo de

seguranga, como ja comentado, a carcaca € aterrada para o descarregamento dos elétrons.

4.4 Comissionamento do Reator

O teste de comissionamento do reator iniciou-se pelo teste de estanqueidade da
camara. Para tanto, foi acionada a bomba de vacuo através do botdo liga/desliga adaptada na
mesa do reator. O sistema foi evacuado continuamente pela bomba rotativa de palhetas, que
tem vazao maxima de 1,5X107 torr e foi alcancada uma pressdo de fundo da ordem de 1X10™
torr. Constatou-se que, com este valor, a cAmara estava apresentando vazamento. Houve entdo
a necessidade de desmontagem da camara para a realizacdo de uma usinagem nas tampas e
flanges do corpo que foi detalhada nos itens 4.2.1 e 4.2.3. Ap0s a usinagem a cAmara passou
pela limpeza e montagem conforme detalhada no item 4.3.1. O sistema foi novamente
evacuado pela bomba rotativa de palhetas (EDWARDS — E2M18) e foi alcancada a pressédo
de fundo da ordem de 2X107 torr o que ficou demonstrado a efetividade da correcéo.

Ao atingir a pressio de fundo 2X107 torr, foi inserido gas argonio através do ajuste
fino da valvula agulha até atingir a pressdo de trabalho de 7X10™ torr. Através do sistema da
fonte de poténcia, foi aplica uma tensdo para a abertura do plasma. Inicialmente foi
encontrada muita dificuldade para estabelecer a formacgdo do plasma, pois o sistema elétrico
(fonte de poténcia) resistia a abertura de plasma mesmo em baixa voltagem (200V) e seu
sistema preventivo (fusivel) queimava todas as vezes que este valor era alcangcado. Nenhum
relato desta natureza foi encontrada em literatura. Apds muita analise optou-se pela troca dos
parafusos metalicos da tampa inferior por parafusos polietileno visto que até entdo a tampa

inferior era fixada ao corpo por parafusos metalicos conforme ilustra Figura 4.18.
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Figura 4.18 Fixacao das tampas.

Fonte: Propria

Ao sanar os problemas de estanqueidade e isolamento entre o corpo do reator e 0
prato de tratamento, observou-se um novo problema onde o plasma era estabelecido também

na bucha de nylon da tampa inferior, conforme ilustra a Figura 4.19.

Figura 4.19 Plasma no sistema de vedacéao.

!::] plasma estabelecido
bucha teflon

Fonte: Propria
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Como a junta de borracha inicialmente apresentava espessura de 3,7mm foi trocada

por espessura 6,35mm o que solucionou o problema conforme ilustra a Figura 4.20 abaixo.

Figura 4.20 Camara

Fonte: Propria

Apobs o estabelecimento do plasma com os problemas solucionados em relagdo ao
isolamento elétrico, realizou-se o teste de comissionamento do sistema montado, verificando a
estabilidade do plasma, verificacdo da intensidade luminosa, estabilidade da pressdo em
relagdo ao tempo e influéncia da tenséo e presséo na temperatura.

A andlise da temperatura foi verificada para o plasma DC corrente continua e DC
corrente pulsado com o gas argénio nas pressdes de 1 torr e 2 torr nas tensées 300 V e 400 V.
Analisou-se a influencia quanto a fonte de tensé@o DC corrente continua e fonte DC pulsada na

estabilidade do plasma.

4.5 Tratamento de Nitretacéo

4.5.1 Preparacdo do Corpo de Prova para o Tratamento

O material utilizado para a realizagdo do tratamento de nitretacdo idnica a plasma foi
0 aco P20. O material foi adquirido na forma de barra cilindrica com diametro de 22 mm,
beneficiado com dureza de 32 HRC (318 HV). Este aco é principalmente utilizado para

confeccdo de moldes de injecdo de plésticos dos mais variados tipos, moldes para formacao
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por sopro e em certas circunstancias pode ser utilizado em fundicGes de ligas nédo ferrosas. Os
acos para molde podem ser usados cementados, nitretados ou revestidos quando se deseja
obter um material com maior resisténcia ao desgaste, oxidacdo e erosdo (COSTA E SILVA,
2010; Adaptado de FAVORIT ACOS ESPECIAIS, 2015).

A analise quimica do material, apresentada na Tabela 4.2, foi determinada utilizando
um espectrémetro Ametek Spectromaxx, modelo LMF05, presente no Laboratorio de Anélise
quimica da Fatec-Sorocaba.

Tabela 4.2 Composi¢do quimica nominal, % em peso, do aco W. Nr. 12.311 (AISI P20)

W.oNr 12311 [AI5]

P20)

Neminal 0,35-0,45 130-160 0,20-0,40 1,80-2,10 075025

0,425 1,42 0,308 1,90 0,21

Fonte: Propria

A partir das barras cilindricas obtidas, corpos de prova foram cortados pelo processo
de corte por disco abrasivo sob refrigeragdo, nas dimensdes @ 22 mm x 10 mm de espessura.

Apos o corte, as faces a serem tratadas foram lixadas progressivamente em lixa
d’agua 120, 220, 320, 400 e 600 seguido de polimento em alumina em suspensao.

Apo6s o polimento, as amostras passaram por um processo de limpeza para remocao
de impurezas superficiais através de banho em ultra-som (ULTRASONIC CLEAR CBU-100)
em trés etapas de duracdo de 15 minutos. Primeiramente foi utilizada uma solucdo de
detergente (DET LIMP S32) para remoc¢do de residuos organicos. A seguir foram lavadas
individualmente com &gua corrente e novamente em ultra-som com agua deionizada. E por
altimo em ultra-som com alcool isopropilico. ApoOs estas etapas, as amostras foram secas

individualmente por meio de um soprador de ar quente (HL 1500 STEINEL).

4.5.2 Procedimentos de Nitretacdo das Amostras

Os tratamentos de nitretagdo foram conduzidos de maneira a avaliar a influéncia do

tipo de fonte e estagio do sputtering na uniformidade e dureza da camada produzida.
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Para tanto, o tratamento de nitretacdo idnica a plasma foi realizado em temperatura
de 450°C para a fonte DC corrente continua e 500°C a fonte DC corrente pulsado.

As amostras foram posicionadas sobre o prato (eletrodo inferior) sempre nas mesmas
posi¢cdes em todos os tratamentos conforme demonstrado Figura 4.21 a fim de garantir a

produtividade dos tratamentos.

Figura 4.21 Posicionamento das amostras no eletrodo inferior.

amostras

Fonte: Propria

Para realizar o tratamento de nitretacdo, submeteu-se a cAmara a pressdo de 5x107
torr. Apos atingir a pressdo de 5x107 torr, fez-se o expurgo da tubulacdo de gases abrindo
totalmente a valvula agulha e esperando que a presséo voltasse a 5x107 torr a fim de eliminar
qualquer contaminante do sistema.

O tratamento de nitretacdo iniciou-se primeiro realizando o sputtering das amostras
para a limpeza e remoc¢do dos 6xidos da superficie destas. O tratamento de sputtering foi
realizado em duas maneiras diferentes:

- sputtering de um estagio, com pressdo de 1 torr utilizando gas argdnio por 60
minutos (amostra 1A e 2A);

- sputtering de dois estagios, com pressdo de 0,5 torr por 30 minutos seguido de
sputtering com pressao de 1 torr por 30 minutos, utilizando gas argénio nos dois processos
(amostra 1B e 2B).
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A pulverizacdo catddica (sputtering) foi feita em dois estagios para minimizar o
efeito de borda caracterizada pelo surgimento de regiGes de sombra proximas as
extremidades. Conforme discutido por Queiroz (2014), o plasma é menos intenso nas bordas
da amostra, causando ineficiéncia na pulverizacdo catodica desta regido. Dessa forma, realizar
esse procedimento em dois estagios reduz a perda, pois ao mudar as condi¢des de pressao, o
plasma sofre alteracdo em sua configuracdo e a regido de sombra é alterada (CORDEIRO,
2010).

Apbs o sputtering, retirou-se o argonio do reator, atingiu-se a pressdo de 5x107 torr
e, entdo, introduziram-se os gases hidrogénio e nitrogénio, na proporcdo de 20/80. A pressao
de trabalho foi de 3,2 torr, com 4 horas de tratamento a temperatura de 450°C (amostra 1A e
1B) utilizando fonte de tensdo DC corrente continua e temperatura de 500°C (amostra 2A e
2B) utilizando fonte de tensdo DC corrente pulsada.

Deve-se salientar que foram realizados tratamento em trés amostras por condi¢do. A
temperatura e tensdo foram medidas e monitoradas durante todo o tempo de tratamento.

Os parametros de tratamento estdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Condi¢es de tratamentos das amostras

Amostra Sputtering Pressdo Ar Tratamento Pressdo Temperatura

(tempo) (sputtering) (tempo) (tratamento) | (tratamento)

. B
continua
DC corrente
continua

1 hora 1 torr 4 horas 3,2 torr

1 hora 0,5 torr (30 min.) +1 4 horas 3,2 torr 4502C
torr (30min.)

1B
DC pulsado 2A 1 hora 1 torr 4 horas 3,2 torr 5002C
DC pulsado 2B 1 hora 0,5 torr (30 min.) +1 4 horas 3,2 torr 5002C
torr (30min.)

Fonte: Propria.

4.5.3 Caracterizacdo das Amostras Nitretadas

Apos o tratamento, a camada produzida em cada tratamento foi caracterizada por

metalografia, microdureza Vickers e mapa de dureza.

4.5.3.1 Metalografia
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Para a analise metalografica, uma amostra de cada tratamento foi cortada
transversalmente em cut-off com disco abrasivo refrigerado e embutidas a quente em resina
(baquelite). O embutimento € de grande importancia, pois facilita 0 manuseio de pecas
pequenas, evita que as amostras com canto vivo rasgue as lixas e/ou pano de polimento e evita
abaulamento das camadas nitretadas durante o preparo da superficie.

Seguindo a norma ASTM E 395-00, as amostras foram lixadas utilizando lixas de
grana 220, 320, 400, 600, 800 e 1000 sendo posteriormente polidas com pasta de diamante
3um. Apos o polimento, os corpos de prova foram e atacados com Nital 3% (3% de acido
nitrico e 97% de alcool etilico).

As micrografias foram obtidas utilizando-se um microscopio Optico Leica mod.
DMIi8C com camera de captura de imagens pertencente ao Laboratério de Metalografia da
Fatec-Sorocaba para a identificagéo e caracterizacdo das camadas obtidas.

Para a medicdo das camadas branca produzida no tratamento de nitretacdo, utilizou-
se 0 microscopio dptico Leica mod. DMi8C com camera de captura de imagens pertencente
ao Laboratorio de Metalografia da Fatec- Sorocaba.

A verificagdo da difusdo do nitrogénio nas camadas formadas foi feita pelo método
de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) via MEV, marca Hitachi TM 3000 alocado no

LaboratorioBioenergia da UFSCar — Campus Sorocaba.

4.5.3.2 Ensaios de Microdureza e Mapa de Dureza

As amostras utilizadas para analise metalografica foram submetidas a ensaio de
microdureza Vickers para a determinacdo do perfil, espessura efetiva da camada formada e
uniformidade no tratamento de nitretacdo. O ensaio de microdureza para a determinacdo do
perfil e espessura efetiva da camada formada foi realizado no Laboratério de Metalografia da
Fatec Sorocaba em um equipamento Mitutoyo utilizando-se de uma carga de 0,2kgf e tempo
de aplicacdo de carga de 15 segundos. As analises foram aplicadas seguindo a norma ABNT
NBR 13.178/94 (Figura 4.22).
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Figura 4.22 Disposicdo das impressdes de Microdureza Vickers
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Fonte: Baumgarten (2003).

A espessura da camada efetiva de nitretacdo foi determinada quando a dureza da
mesma atingisse o mesmo valor que a do substrato, previamente medida, conforme

exemplifica a Figura 4.23.

Figura 4.23: Método utilizado para determinar a espessura da camada efetiva

HVT

Fonte: Baumgarten (2003).

Para verificar a uniformidade de dureza superficial das amostras tratadas, foram
realizadas as medidas de microdureza Vickers com carga de 0,025g por um espagamento
entre endentacdes de duas vezes o tamanho da marca obtida, na regido superficial da amostra
tratada. Para tanto utilizou um durémetro Emcotest DuraScan do Laboratério de Soldagem e

Juncdoda Poli — USP S&o Paulo, conforme ilustra a Figura 4.24.
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Figura 4.24 Micro-durdmetro EMCOTEST USP

Fonte: Propria.

Este método corresponde em medir a dureza em uma regido pré-determinada na
superficie da amostra. O equipamento realiza um ensaio teste para definir o tamanho da
endentacdo obtida. Levando em conta o tamanho das diagonais e a regido pré-determinada, o
software determina a malha de ensaio, levando em conta a distancia de duas vezes o tamanho
da endentacdo obtida no ensaio teste. Para este trabalho, definiu-se uma regido em forma de
triangulo, pegando da borda da amostra ao centro da mesma, a fim de verificar a uniformidade
da camada produzida através da variacdo de dureza obtida neste ensaio. A Figura 4.25 ilustra

a forma de fixagdo da amostra e a malha que o equipamento determinou para fazer o ensaio.

Figura 4.25 Fixacdo da amostra

regido delineada

amostra fixada durémetro

Fonte: Propria
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5. RESULTADOS

5.1 Comissionamento do Reator

Para determinar a estabilidade do plasma, intensidade luminosa, estabilidade da

pressdo e a influencia da tenséo e pressdo na temperatura, utilizou-se o gas argonio.

5.1.1 Estabilidade do Plasma

A Figura 5.1 ilustra 0 esquema da camara de tratamento montado.

Figura 5.1Esquema do reator montado

pino tem gue sem passante
para colocgr o termopar.
soldar umdltampa no final

da tubo dg inox e fazer a rosca

Fonte: Propria.

Foi possivel determinar os parametros de tratamento como: pressdo, temperatura e
proporcao dos gases, 0s quais se mantiveram constantes durante a realizacdo do tratamento (4
horas).

O vacuo obtido demonstrou a estanquiedade da camara, podendo atingir presséo de

fundo de 5x107 torr, limitado pela bomba utilizada.
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O sistema de termopar e leitor de temperatura ndo apresentaram inércia durante o
ciclo de aquecimento do porta amostras até a temperatura de tratamento, possuindo resposta
instantanea com a mudanca de tensdo e pressdo dos gases. Ao atingir a temperatura de
patamar do tratamento, observou-se sua constancia por todo o tempo de ensaio, pois o sistema
de vacuo, entrada de gas e a tensdo se mantiveram constantes.

Deve-se salientar que a temperatura de tratamento foi obtida pela interacdo das
particulas do plasma com a amostra e porta amostras, ndo sendo utilizada nenhuma outra
fonte externa de aquecimento. Mesmo assim, conseguiu-se atingir temperaturas de 550°C,
ilustrando a versatilidade do equipamento.

O termopar, externo ao sistema de vacuo e em contato direto somente com o prato,
ndo sofreu influéncia do meio de tratamento, medindo corretamente a temperatura de
trabalho. A tampa inferior, isolada do corpo e do eletrodo inferior (prato), permitiu que os
sensores conectados nela estivessem isolados do sistema de tensdo, evitando curtos, arcos e

danos aos equipamentos.

5.1.2 Intensidade luminosa

A intensidade luminosa foi observada em relacdo a pressdo e tensdo. Assim,
mantendo-se uma pressao constante de 1X10™ torr, foi verificado a influéncia da tenséo sobre
a intensidade do plasma em trés tensdes: 230V, 300V e 400V. Na tensdo de 230V, a
intensidade da radia¢do luminosa se concentrou muito proxima ao prato.Quando a tensdo foi
elevada a 300V observou-se um aumento da intensidade da radiagdo luminosa, enquanto que
aintensidade da radiacdo luminosa foi intenso quando a tensdo foi elevada para 450V, como

ilustrada na Figura 5.2.

Figura 5.2 Intensidade da radiacdo luminosa a 230V, 300V e 450V.

———
| S—

intensidade radiagao intensidade radiagdo
lominosa 300V luminosa 450V

intensidade radiagdo

luminosa 230V

Fonte: Propria
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Estes resultados corroboram com as afirmacdes de Alves Jr. (2001), o qual afirma
que quando a voltagem é aumentada, uma maior intensidade luminosa é observada. Com isto,
a densidade de corrente torna-se uma fungdo da voltagem para uma pressdo constante,
formando uma regido denominada de andmala. Esta regido chamada de anémala, onde ha
maior densidade de corrente e maior eficiéncia, € usada em processos de deposicdo por
plasma por proporcionar um tratamento superficial uniforme (ALVES JR, 2001).

Mantendo a tensdo de 400V, foi verificado a influéncia da pressdo sobre a
intensidade do plasma em 9X107 torr e 2X10™ torr. Para a pressdode 9X107? torr, a
intensidade do plasma é intensa. Quando a pressdo foi aumentada para2X10™ torr, a
intensidade da radiacdo luminosa se concentrou muito préxima ao prato, ou seja, a espessura

da camada luminescente diminui, o que pode ser vericada na Figura 5.3.

Figura 5.3 Intensidade do plasma em funcéo da pressao.

9X107 torr 2X10* torr

Fonte: Propria

Analisando a Figura 5.3, pode-se observar que a pressdo do gas possui um controle
quanto & espessura da camada luminescente em volta do eletrodo (prato). Este fenébmeno foi
observado por Bermudez (1999) em seu trabalho de dissertagdo. Quando a pressdo do gas
aumenta durante o aquecimento da peca, a espessura da camada luminescente diminuiu.

Vale ressaltar também que, conforme mencionado por Alves Jr.(2001), na descarga
luminescente andbmala existe uma série de espagos escuros e luminosos, conforme indicado a
Figura 5.4.
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Figura 5.4 Luminescéncia andmala, com énfase a bainha catodica a 250 V

Fonte: Propria

A bainha catddica, de acordo com Alves Jr.(2001), € uma regido de baixa
concentracdo de cargas devido seu baixo gradiente de potencial. E é nesta regido em conjunto
com a luminescencia negativa e o catodo onde ocorre os fendmenos como transferencia de
carga, ionizacOes, excitacbes e producdes de elétrons secundarios.

Conforme Souza (2006) os parametros como a geometria da peca e principalmente a

pressdo e tensdo afetam a forma da bainha catddica.

5.1.3 Influéncia da Tensdo e Pressdo na Temperatura

A determinacdo da temperatura em funcdo da tensdo e pressdo de tratamento foi
verificada de duas formas: utilizando a fonte de tensdo DC corrente continua e comparando 0s
resultados obtidos com a fonte de tensdo DC corrente continua com aqueles obtidos com a
fonte de tenséo DC corrente pulsada.

Para a fonte de tensdo DC corrente continua, fixou-se a pressdo em 1 torr a qual foi
mantida constante por todo o tempo de andlise. A tensdo foi elevada em 40V a cada 10
minutos de tratamento até que a temperatura estabilizasse. Assim, a temperatura se estabilizou

em 460°C para 400V, o que pode ser verificado na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 Variacdo da temperatura em funcéo da tensao

Pressdo Pressdo de
Tempo (min.) fundo (torr) trabalho gds Ar Tensdo (V) Temperatura

(torr) (=C)

saot a .
5x102 1 260 37
sao* : 0 o
“ 5x102 1 340 208
B e w
“ 5x102 1 400° 460
ot w o
“ 5x102 1 400 462
. e -

Fonte: Propria

Analisando os dados obtidos durante a rampa de aquecimento, pode-se notar que a
elevacdo da temperatura sofreu uma variagdo notavel entre as tensdo de 340V e 400V. Isto
vem a corroborar com o que ja foi mencionado no item 5.1.2, ou seja, com 0 aumento da
tensdo hd um aumento da intensidade de corrente, fazendo com que 0s ions ganhem mais
energia, e ao serem acelerados em direcdo ao catodo, produzem novos elétrons secundarios
que, por sua vez produzirdo novos ions formando com isto a regido andmala. Este efeito causa
um aumento na temperatura, a qual se estabiliza quando os valores da densidade de corrente
ndo sdo superiores aos valores maximos da descarga anémala, e assim o aquecimento do
catodo sera substancial (ALVES JR, 2001).

Analisando a Figura 5.5 observa-se a estabilizagcdo da temperatura em 460°C com
uma tensdo 400V. Ao aumentar a tensdo acima de 400V iniciou-se a formagao de arco dentro
do plasma, tornando o sistema instavel e prejudicial aos equipamentos utilizados, sendo entdo
necessario o0 regresso da tensdo a 400V.A formacédo de arco verificada com o aumento da
tensdo acima de 400V se deve ao fato do aumento sensivel da corrente a valores acima do

valor maximo da descarga anémala (ALVES JR, 2001).
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Figura 5.5 Grafico de rampa da temperatura em funcédo da tensao.
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Conforme comentado por Bermudez (1999), a elevacdo da voltagem faz com que a
corrente aumente resultando num aumento da poténcia que, em valores muito altos, causa um
superaquecimento localizado na superficie da peca, gerando uma maior emisséo de elétrons
com um aumento da densidade de corrente. A descarga luminescente se concentra nesta
regido superaquecida, desencadeando uma descarga em arco de alta energia térmica.

A formacdo dos arcos pode gerar manchas visiveis e fusdo na superficie da peca
(BERMUDEZ, 1999). Pode também danificar toda a parte elétrica do sistema de tratamento,
além de interromper o plasma e, por consequéncia, o tratamento, devido ao desligamento da
fonte de tensdo. A interrupcdo abrupta do tratamento diminui a temperatura da amostra e
desestabiliza os parametros de tratamento, impedindo que este continue de maneira uniforme.
Assim, ndo se consegue determinar o efeito dos pardmetros de tempo e temperatura na
camada formada pelo tratamento realizado.

A verificacdo da temperatura em funcéo da presséo e tensdo, comparando a fonte de
tensdo DC corrente continua com a fonte de tensdo DC corrente pulsada foi realizada a tensao
de 300V e 400V nas pressdes de 1 e 2 torr para ambas as fontes. A Figura 5.6 ilustra o efeito
do tipo de fonte no tempo de estabilizagéo e valor da temperatura alcangada na amostra para a

pressdo de 1 torr.
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Figura 5.6 Grafico da temperatura para a fonte de tensdo DC corrente continua e fonte de

tensdo DC corrente pulsada para pressédo de 1 torr.
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Pode-se observar a elevacdo da temperatura mantendo a pressao constante de 1 torr
para as fontes de tensdo DC corrente continua e DC corrente pulsada tanto na tensdo de 300V
quanto na tensdo de 400V.

E possivel verificar que, na tensdo de 300V em 1 torr de pressdo, 0 comportamento
da elevacdo da temperatura para ambas as fontes utilizadas apresentou as mesmas
caracteristicas, em que uma elevacao notoria da temperatura se deu a partir dos 15 minutos de
aquecimento, atingindo uma estabilizacdo ap6s 45 minutos com 360°C.

Para a tenséo de 400V em 1 torr de presséo, assim como foi observada na tenséo de
300V, a elevacdo da temperatura manteve as mesmas caracteristica para as fontes DC corrente
continua e DC corrente pulsada. Apds 10 minutos de tratamento, a elevacdo da temperatura
foi substancial e gradativa se estabilizando em 460°C apds 45 minutos.

Observou-se que, para a pressdo de 1 torr, o tempo de estabilizacdo e o valor maximo
alcancado da temperatura independeram do tipo de fonte usada, enquanto que com o aumento
da tensdo de 300V para 400 V aumentou-se a temperatura de tratamento de 360°C para
460°C. Assim, deve-se determinar a tensdo de tratamento de acordo com a temperatura que se

deseja estudar. Com isto este comportamento vem a corroborar com o item 5.1.2.
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Na Figura 5.7 foi observada a elevacdo da temperatura mantendo a pressdo constante
de 2 torr para as fontes de tensdo DC corrente continua e fonte de tensdo DC corrente pulsada
nas tensdes de 300V e 400V.

Figura 5.7 Grafico da temperatura para a fonte de tensdo DC corrente continua e fonte de

tensdo DC corrente pulsada para pressédo de 2 torr.
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Fonte: Propria

E possivel verificar que, para a tensdo de 300V a 2 torr, a temperatura aumentou de
forma semelhante para ambas as fontes. Contudo, a estabilizacdo da temperatura para a fonte
DC corrente pulsada foi atingida a 55 minutos com temperatura de 340°C enquanto que, para
a fonte DC corrente continua a estabilizacdo da temperatura ocorreu a 50 minutos de
tratamento a 350°C.

Ja para a tensdo de 400V em 2 torr de pressdo, diferente do que foi observada na
tensdo de 300V, a elevacdo da temperatura foi abrupta até atingir sua estabilizacdo para ambas
as fontes. Notou-se que para a fonte DC corrente pulsada a temperatura de estabilizagéo se
deu num patamar 500°C em 30 minutos de tratamento enquanto que para DC corrente
continua este patamar alcancou 550°C a 35 minutos de tratamento.

Diferente do que ocorreu para a pressdo de 1 torr, tanto o tempo quanto a
temperatura de estabilizacdo foram influenciadas pela fonte e tenséo aplicada para a presséo
de 2 torr. A maior tenséo atingiu a temperatura de estabilizacdo a um tempo de tratamento

menor, alcancando maiores temperaturas maximo quando comprado com a tensdo menor.
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Também, a fonte DC corrente continua atingiu temperaturas maiores de tratamento se
comprada a fonte DC pulsada. Credita-se isto ao fato de que, na fonte de tensdo DC corrente
continua a densidade de corrente é diretamente proporcional a voltagem, ou seja, elevando a
voltagem eleva-se a densidade de corrente e consequentemente a poténcia. Com isto espécies
dentro do plasma sdo geradas com maior energia cinética e ao atingirem as amostras parte
desta energia se transforma em energia térmica mais elevada. Ja para a fonte de tensdo DC
corrente pulsada, como j& comentada neste trabalho, é um sistema de chaveamento
transistorizado com alta voltagem e baixa corrente, gerando faixa de poténcia menor e
consequentemente espécies com menor energia cinética. Assim, ao atingirem as amostras,
parte da energia das espécies se transforma em energia térmica, menor para a fonte de tensdo
DC corrente pulsada se comparada DC corrente continua.

A diferengca no comportamento de estabilizacdo dos parametros de tempo e
temperatura de estabilizacdo da amostra a diferentes pressdes podem ser explicadas pela
densidade de espécies no plasma. Para pressfes maiores, a densidade de espécie no plasma é
maior com menor caminho livre das espécies.

Para menores voltagens (300V), a energia das espécies é menor e, portanto, o tempo
de estabilizacdo da temperatura é maior para pressdes maiores, com temperatura ligeiramente
menor para a pressdo de 2 torr comparado a pressdao de 1 torr. Neste caso, devido a baixa
energia das espécies, 0 menor caminho livre médio das espécies a 2 torr impede que estas
atinjam com maior facilidade a amostra, e a transferéncia de energia de uma espécie a outra é
reduzida, fazendo com que se necessite de mais tempo para estabilizar o sistema a uma
temperatura ligeiramente inferior.

Ja para altas tensbes (400V), a energia das espécies € alta o suficiente para fazer com
que estas atinjam a amostra mesmo tendo um menor caminho livre médio devido a maior
pressdo de tratamento, uma vez que a transferéncia de energia resultante das colisbes dos
espécies do plasma sdo suficientes para acelerd-los até a amostra. Assim, para a tensdo de
400V, o comportamento observado a 2 torr foi contrario ao observado a 1 torr, ou seja,
conseguiu-se atingir temperaturas maiores com menor tempo de estabilizacdo para a maior
pressao mesmo tendo um menor caminho livre das espécies no plasma conforme ilustra a
Tabela 5.2.
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Tabela 5.2Comportamento da temperatura nas tenses 300V e 400V.

DC corrente continua DC corrente pulsada

TCC) t(min) T(C) t(min) TCC) t(min) TCC) t(min)

300V 356 45 345 55 349 55 320 60
400V 450 48 585 50 446 45 500 50

Fonte: Propria

Voltagem

Isto corrobora com o que foi apresentado na revisdo bibliografica. Queiroz (2014)
comenta que, com a elevacdo da pressdo em um meio plasmatico, a temperatura aumenta com
mais facilidade devido a um nimero maior de colis6es pela reducédo do livre caminho médio
entre as particulas energéticas. Mas conforme observado neste trabalho, este comportamento é

muito dependente da voltagem aplicada no sistema.

5.2 Andlises das Fonte de Tensdo DC Corrente Continua e DC Corrente Pulsada

Durante o comissionamento do sistema, foi verificado o efeito do tipo de aplicacdo
da tenséo na camada formada do aco P20. As fontes utilizadas foram: fonte de tenséo DC
corrente continua e DC corrente pulsada.

No regime de plasma utilizando a fonte DC corrente continua, a etapa de sputtering
foi realizado com gés argdnio no tempo de 30 minutos a uma pressdo de 1 torr, e o tratamento
foi realizado com o gas de mistura nitrogénio e hidrogénio na propor¢cdo 80/20 com pressao
de trabalho 3,2 torr em 4 horas de trabalho a uma temperatura 450°C.

Durante o tratamento, observou aberturas de arcos a medida que se elevou a tenséo a
500V, o que pode ser verificado na Figura 5.8. Portanto, para a realizagdo do tratamento
utilizando a fonte DC corrente continua, houve a necessidade de se ajustar a tensdo a 400V
para que tal efeito (abertura de arco) cessasse. Este comportamento determina a instabilidade

do sistema utilizando este tipo de fonte de tenséo.
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Figura 5.8 Formacéo de arco em tratamento com fonte DC corrente continua.

Fonte: Propria

Tal efeito vem a corroborar com o relato de Bermudez (1999), o qual afirma que
fontes de tensdo DC corrente continua favorecem a formacdo de arcos no plasma quando é
aplicada tensdo muito alta.

No tratamento utilizando fonte de tensdo DC corrente pulsada, a etapa de sputtering
foi realizado com gas argénio no tempo de 30 minutos a uma pressdo de 1 torr, e o tratamento
foi realizado com o gas de mistura nitrogénio e hidrogénio na propor¢do 80/20 com pressao
de trabalho 3,2 torr em 4 horas de trabalho com temperatura de 450°C.

Deve-se salientar que, ao utilizar este tipo de fonte de aplicagdo de tensdo, nao foi
observado a abertura de arcos, mesmo a tenséo de 500V. Isto mostra uma maior estabilidade
do sistema e uma maior versatilidade dos parametros ao utilizar este tipo de fonte.

Apos a realizacdo de ambos os tratamentos, deixou-se as amostra por um periodo
necessario para seu resfriamento dentro do reator fechado. Apos o periodo de resfriamento, o
reator foi aberto e as amostras foram inspecionadas macroscopicamente (visualmente).

As andlises visuais (Figura 5.9) das amostras revelaram a producdo de uma superficie
ndo uniforme para o tratamento realizado utilizando fonte DC corrente continua. Conforme
relatado por Alves Jr. (2001), peca com coloracgdo superficial variante da periferia ao centro
indica o fendmeno de efeito de borda, que € ocasionado pela competicdo existente entre o
sputtering e deposicdo durante o processo devido as alteracdes no campo elétrico em cantos e

arestas.
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Figura 5.9 Imagem da amostra tratadas (a) em regime de plasma DC corrente continua e (b)

em regime de plasma DC corrente pulsada.
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Fonte: Propria

A analise visual da amostra tratada utilizando fonte DC pulsada revelou a producéo
de uma superficie mais uniforme embora ainda se observe nas extremidades uma diferenca de
coloragdo. Cordeiro (2010) comenta que em tratamento de plasma a geometria da peca
(principalmente as que tém quinas vivas) influéncia na geragédo do efeito de borda devido sua
influéncia na distribuicdo de campo elétrico.

O efeito de borda se caracteriza por regides que se apresentam sem nenhum
tratamento ou pouca camada formada, ndo alcangando a dureza desejada num processo de
nitretacdo a plasma, o que pode ser observada na Figura 5.10. A regido azul do mapa tem
durezas variando entre 370HV até 590HV, a regido verde apresenta dureza entre 590HV e
800HV, enquanto que a regido vermelha apresenta dureza entre 800HV e 1047HV. Este tipo
de camada formada, entdo, é ndo-uniforme, ndo sendo adequada para aplicagdes em servico,
devido apresentar estruturas irregulares ao longo da superficie tratada, as quais reagirdo de

forma diferenciada em cada regido quando submetidas a solicitagdes em servigo.
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Figura 5.10 Imagem da dureza superficial da amostra aco P-20 com efeito de borda
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Fonte: Propria

A Figura 5.10, obtida através da analise da amostra tratada com a fonte DC corrente
continua, deixa evidente a influéncia do efeito de borda na dureza do material. Observa-se
uma dureza intensa na borda, e baixa dureza no centro da peca.

Para tratamentos de nitretacdo a plasma, o sistema de poténcia é quem define suas
caracteristicas como a descarga luminescente. E ela quem estabelece a polarizacdo entre a
peca e o0 anodo (paredes da cdmara) (BERMUDEZ, 1999).

Sistema de tensdo DC corrente continua, conforme apresentado por Miola (2000),
possui também densidade de corrente continua. Porém, este é um sistema desfavoravel em
pecas com furos ou geometria complexas, pois, para penetrar os furos ou tratar pecas com
geometria complexas, era necessario o trabalho em faixa de poténcia maior, fazendo com que
se formam arcos e superaquecimento localizados. Sistema de tensdo DC corrente pulsado é
um sistema de chaveamento transistorizado que utiliza frequéncia entre 1000 e 10000Hz.
Estes pulsos geram um alto nivel de energia no plasma, com alta voltagem e baixa corrente
(BERMUDEZ, 1999). Com estas caracteristicas, a formacdo de arcos e catodo oco é

eliminada em pecas com furos e geometria complexa.

5.3 Tratamento de Nitretacéo

5.3.1 Microscopia Otica
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A microestrutura das amostras com a fonte DC corrente continua e DC corrente
pulsada para os tratamentos de nitretacdo ionica a plasma realizados nas condicdes
apresentadas na Tabela 4.3 estéo apresentadas nas Figuras de 5.11 a 5.14.

Conforme observado na Figura 5.11, para a amostra 1A, que foi submetida a
pulverizacdo catddica em 1 estagio e tratamento de quatro horas com uma temperatura de
450°C utilizando uma fonte de tensdo DC corrente continua, pode ser observado a formacéo
de uma camada nitretada irregular, sendo possivel observar de forma clara a formacdo da

camada branca na regido central e uma camada irregular na extremidade.

Figura 5.11 Metalografia da camada tratada da amostra 1A: (a) regido central (b) extremidade

Fonte: Propria

Como ja comentado neste trabalho e em literatura, tratamento de plasma em regime
de tensdo DC corrente continuo ndo e recomendado para tratamento de nitretacdo, pois ocorre
a possibilidade da formacdo de arcos ocasionados por alta densidade de corrente em pontos
localizados na superficie impedindo assim uma nitretacdo homogénea. Também, a possivel
formacdo de Oxidos encontrados em pecas metalicas faz com que ocorram sombras de
camadas passivadoras que dificultam a difusdo do nitrogénio.

Na Figura 5.12 € apresentada a micrografia da amostra 1B, que foi tratada com a
pulverizagdo catodica em 2 estagios e tratamento de quatro horas com uma temperatura de
450°C utilizando uma fonte de tensdo DC corrente continua. Pode ser observada a formagéo
da camada de composto (camada branca) seguida por uma camada de difusdo. Porém esta
formacdo de camada ndo se deu de maneira uniforme. Observa-se de forma bem nitida, na

Figura 5.12(b), a interrupcdo na formacdo da camada branca. Como neste tratamento ainda se
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deu em regime de plasma utilizando fonte de tensdo DC corrente continua, a pulverizacdo
catddica realizada em 2 estagio, ainda que permitiu a formacdo de camada branca mais
espessa que a amostra 1A, ndo proporcionou a homogeneidade da camada, e vem a corroborar
com a literatura que este regime nédo é adequado a processo de nitretacéo.

Figura 5.12 Metalografia da camada tratada da amostra 1B: (a) regido central (b) extremidade
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Fonte: Propria

Para a amostra 2A (Figura 5.13), que sofreu pulverizacdo catédica em 1 estagio e
tratamento de quatro horas com uma temperatura de 500°C utilizando uma fonte de tenséo DC
corrente pulsada, pode ser observada a formagéo da camada de camada branca com espessura

entre 5,627 um e 7,015 um seguida de camada de difuséo.

Figura 5.13 Metalografia da camada tratada da amostra 2A: (a) regido central (b) extremidade.
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Para a amostra 2A, a camada branca se formou em toda a extens&o da superficie. E
relatado na literatura que, pecas com geometria complexas e/ou com quinas vivas podem ser
submetidas a possiveis densidades de correntes nesta regido, impedindo a difusdo do
nitrogénio, o que néo foi observado nestas amostras.

Também, € possivel evitar o efeito nocivo dos cantos vivos simplesmente
controlando o pulso da tensdo aplicada. Conforme relatado por Cordeiro (2010), o pulso é
controlado pela frequéncia. Plasma com alta frequéncia produz pulso de curta duragdo
fazendo com que os numeros de colisdes no gas sejam menores e menos energéticas, devido
as espécies serem aceleradas pelo potencial em um intervalo curto de tempo. Plasma a baixa
frequéncia permite a ocorréncia de um grande nimero de colisdes energética em cada pulso,
podendo aumentar o grau de ionizag&o do plasma.

Para a amostra 2B (Figura 5.14), que foi submetida a pulveriza¢do catédica em 2
estagio e tratamento de quatro horas com uma temperatura de 500°C utilizando uma fonte de
tensdo DC corrente pulsada, pode ser observada a formacéo da camada de camada branca com
espessura entre 12,560 um e 13,502 um seguida de camada de difusdo. A camada branca se

formou em toda a extensdo da superficie.

Figura 5.14 Metalografia da camada tratada da amostra 2B: (a) regido central (b) extremidade
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Fonte: Propria

Na dissertacdo de mestrado de Cordeiro (2010), o qual realizou tratamento de
nitretacdo idnica por plasma pulsado de agos inoxidaveis duplex, foi observado que diferentes
técnicas de tratamento a plasma (DC corrente continua e DC corrente pulsado) também

influéncia na espessura da camada formada. Observou-se que a técnica mais promissora, ou
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seja, que apresentou camadas formadas com espessura de 10 um, foi aquela realizada
utilizando fonte de tensdo DC corrente pulsada.

Assim, deve-se destacar que o tratamento realizado com fonte de tensdo DC corrente
pulsada com 2 estagios de sputtering produz maior uniformidade e espessura da camada
formada. Entdo, é de suma importancia entender e definir corretamente os parametros de

tratamento em plasma.

5.3.2 Andlise da Camada Branca

Através das analises das micrograficas obtidas através do Microscépio Eletronicas de
Varredura (MEV), foi possivel verificar alteracdes superficiais significativas para as amostras
tratadas sob as condicGes apresentadas na Tabela 4.3. Na Figura de 5.15 esta apresentada as

micrografias da camada branca formada na regido central e extremidade da amostra 1A.

Figura 5.15 Metalografia da amostra 1A via MEV da camada formada (a) extremidade
esquerda (b) centro (c) extremidade direita
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Para a amostra 1A (Figura 5.15), a analise microgréafica revelou a ndo uniformidade
da formacé&o da camada branca entre a regido central e extremidades da amostra. Observou-se
a formacgdo da camada branca em algumas regides centrais da amostra e na extremidade
direita, a qual se apresentou quebradica.

Para a amostra 1B (Figura 5.16), a analise micrografica revelou novamente a ndo
uniformidade da formacdo de camada branca entre a regido central e extremidades. Observa-
se a formacdo de uma camada branca com trincas na extremidade direita. Na extremidade

esquerda observa-se a zona de difusdo, com os nitretos formados no contorno de gréo.

Figura 5.16 Metalografia da amostra 1B via MEV da camada formada (a) extremidade
esquerda (b) centro (c) extremidade direita.
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Para a amostra 2A (Figura 5.17), a analise micrografica revelou a formacgédo da

camada branca nas extremidades e regido central da amostra de maneira uniforme.
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Figura 5.17Metalografia da amostra 2A via MEV da camada formada (a) extremidade

esquerda (b) centro (c) extremidade direita
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Conforme apresentado na Tabela 5.3, para a amostra 2B, observou-se a formacao de
uma camada branca de maior espessura, uniforme em toda a extensdo da superficie tratada,
ilustrado na Figura 5.18, demonstrando a efetividade do tratamento nas condi¢fes em que a

peca foi submetida.

Tabela 5.3 Espessura da camada branca formada nas amostras tratadas

Amostra Espessura Camada Branca

4,100 pm a 15 um

10,426pm a 11,489 pm

5,027 pm a 7,163 um
2B

_ 9,205 um a 10,025 pm

Fonte: Propria
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Figura 5.18Metalografia da amostra 2B via MEV da camada formada (a) extremidade

esquerda (b) centro (c) extremidade direita.
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E possivel notar a uniformidade da camada branca conforme se alterou o processo de
tratamento de nitretacdo. De acordo com Costa e Silva et al. (2010), a camada de composto
(branca) geralmente se forma com espessuras inferiores a 25um, apresenta boa resisténcia ao
engripamento, reduz o coeficiente de atrito, melhora a resisténcia a fadiga em ambientes
COrrosivos e a corrosao.

Camada branca ou camada de compostos sdo termos utilizados para denominar a
camada mais superficial formada pelos nitretos de ferro ou austenita expandida. Essa regido,
em analise metalogréafica, se apresenta branca por ndo reagir com o reagente quimico. Ela é
composta por 2 tipos de nitreto: o Epsilon e o Gama Linha. O primeiro possui teor de
nitrogénio superior a 8% e é fragil. O segundo, teor entre 5,9 e 6,5% em peso de nitrogénio e
é ductil (VENDRAMIM, 2017).
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A camada de difusdo, abaixo da camada branca, é constituida de nitretos do tipo
Gama Linha e nitrogénio dissolvido na matriz. Possui boa resisténcia a fadiga
(VENDRAMIM, 2017).

O fator dominante na absorcdo do nitrogénio esta associado ao método de tratamento
(DC corrente continua e DC corrente pulsado) e com o processo de pulverizacdo catddica. Os
atomos de ferro que sdo arrancados da superficie podem combinar-se com os atomos de
nitrogénio, altamente reativos e presentes no plasma proximos a superficie da peca,
produzindo nitretos de ferro instaveis (FeN). Esses nitretos sdo condensados na superficie e
estabilizados posteriormente para nitretos do tipo Fe2N, Fe3N e Fe4N. O nitrogénio que é
liberado deste processo pode difundir para o volume da peca, formando assim a zona de

difusdo. A camada branca é fragil e rica em nitrogénio (ALVES JR, 2001).

5.3.3 Difusdo Nitrogénio EDS

Foram medidas, via MEV/EDS, uma analise qualitativa da composicdo de
nitrogénio, em %p, nas camadas formadas para todos os tratamentos termoquimicos
realizados, e os pontos de andlise estdo exemplificadas na Figura 5.19. Os pontos de medigdo
(no total de sete), foram feitos da parte mais externa da camada formada (ponto 1) até

proxima do substrato da amostra (conforme ponto 7).

Figura 5.19 Exemplificacdo do método utilizado para a composi¢cdo quimica da camada

formada.

i
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Fonte: Propria
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Vale ressaltar que esta analise é qualitativa e é importante para observar a difusdo do
nitrogénio ao longo das camadas formada, mas ndo determina gquantitativamente o teor do
elemento nos pontos analisados.

E possivel notar a efetividade dos tratamentos realizados, pois a porcentagem em
peso do elemento medido na camada revelou a difusividade do nitrogénio nas amostras. A
porcentagem de nitrogénio na superficie da amostra é maior, e cai com a profundidade
conforme se aproxima do substrato. As Tabelas 5.4 a 5.7 apresentam o0s valores da
difusividade do nitrogénio nas amostras.

Tabela 5.4 Composicdo quimica das camadas formadas na amostra 1A.

Fonte: Propria

Tabela 5.5 Composicdo quimica das camadas formadas na amostra 1B.

PONTO

Fonte: Propria
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Tabela 5.6 Composi¢do quimica das camadas formadas na amostra 2A.

PONTO Wi de nitrogénio Wit de nitrogénio With de nitrogénko
Extremidade direita Centra Extremidade esquerda

20,50
17,70 18,60 17,62
1407 1653 16,50
11,30 11,05 1263
846 120 4,63
6,69 810 701
6,50 G0 4,18

Fonte: Propria

Tabela 5.7 Composi¢do quimica das camadas formadas na amostra 2B.

PONTO Wit de nitrogénio W% de nitrogénio Wt de nitrogénio
Extremidade direita Centro Extremidade esquerda
1 15,06

26,30 23,69
24,11 23,83 20,56
i Pl 20,16 19,86
18,36 23,09 18,63
14,31 19,10 15,06
9,05 15,97 12,52
3,15 1478 13,23

Fonte: Propria

Pode-se notar que nas 4 amostras ocorreu a difusdo do nitrogénio na superficie da
peca tratada, mesmo nas regides em que, pela metalografia, ndo se verificou a formacéo da
camada branca, demonstrando que toda a regido foi tratada. Porém, nas amostras 1A e 1B a
formacéo da camada foi irregular. Quando analisa-se a porcentagem da difuséo do nitrogénio
na camada de composto em diregdo a camada de difusdo, ocorre um decréscimo da
porcentagem de nitrogénio presente. Observa-se também que a maior porcentagem de
nitrogénio é observada para a amostra 2B. Deve-se destacar que esta amostra foi tratada com
fonte DC corrente pulsada e duplo estagio de sputtering.

Esta condicdo propicia maior difusibilidade do nitrogénio, favorecendo a formacéo e

uniformidade da camada formada.
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5.3.4 Perfil de Dureza

Nas amostras tratadas, foram realizadas medidas de microdureza Vickers para obter o
perfil de dureza do centro e extremidade das amostras tratadas e, assim, o valor efetivo da
profundidade da camada formada (nitretagdo) em cada regido analisada. Vale ressaltar que outra
técnica, como a microscopia, € utilizada para observar a formacéo de camada nitretada, porém
sem um valor exato de espessura devido ao gradiente de coloracdo da camada de difuséo, o
qual ndo permite determinar com exatiddo seu termino. Este estudo foi realizado, observado e

discutido em Lopes (2015). A Figura 5.20 apresenta o perfil de microdureza das amostras
tratadas.

Figura 5.20 Perfil de dureza para as amostras (a) 1A, (b) 1B, (c) 2A e (d) 2B
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Observa-se que a dureza decresce ao longo da profundidade para todas as amostras.
Isto corrobora com os resultados obtidos por EDS nas amostras, que indicou o decaimento da
porcentagem em peso do nitrogénio em dire¢do ao substrato. Como a quantidade de atomos
de nitrogénio em solucdo solida é o grande responsavel pelo aumento dessa propriedade, o
qual diminui com a espessura da camada formada, a dureza reduz continuamente ao longo da
zona de difusdo em direcdo ao metal base.

A dureza superficial de todos os materiais tratados por nitretacdo iGnica apresentaram
um aumento expressivo comparado ao material sem tratamento, que apresentou 318 HV,
comprovando a efetividade do tratamento de nitretacdo i6nica realizado. Mesmo as amostras
1A e 1B, com camadas formadas ndo uniformes, apresentaram a formacdo de camadas
nitretadas mais duras que o substrato.

Pode-se verificar que, para a amostra 1A, as maiores durezas se encontram nas
extremidades se comparado ao centro da amostra. Isto se deve, possivelmente pela
difusividade do teor de nitrogénio em massa que € maior nas extremidades em relacdo ao
centro. Esta amostra, tratada com DC corrente continua e um estagio de sputtering, foi aquela
que apresentou menor dureza dentre todas as amostras tratadas.

Na amostra 1B, pode-se verificar a maior dureza em uma das extremidades. A
méaxima dureza encontrada na extremidade direita foi de 800HV, a qual cai gradativamente
com a profundidade. Esta maior dureza se deve a formagéo de camada branca mais expressiva
nesta regido, conforme ilustrado no item de micrografia, em comparagédo as outras regides da
amostra. O centro e a extremidade esquerda apresentaram dureza maxima de 560HV e
550HV, respectivamente. Deve-se salientar que, conforme verificado na literatura (ALVES
JR, 2001), camadas brancas atingem valores de durezas maiores que a camada de difusdo.
Porém, a dureza da amostra 1B € superior a dureza da amostra 1A, possivelmente
determinado pelo duplo estagio de sputtering realizado na amostra 1B.

A amostra 2A apresentou maior dureza se comprada com as amostras 1A e 1B. As
pequenas variacdes de durezas méaximas encontradas, de 800HV, 710HV e 702 HV,
respectivamente, para as extremidades e centro, ilustram a uniformidade da camada formada.
Este resultado corrobora com a metalografia, em que se determinou a formacdo de uma
camada nitretada, composta por camada branca e camada de difusdo uniforme, por toda a
superficie tratada.

Pode-se verificar que a amostra 2B apresentou dureza mais elevada e mais uniforme

se comparadas as outras trés amostras. As durezas maximas encontradas, de 870HV, 790HV
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e 785HV, respectivamente, para o centro e extremidades, se deu devido a formacdo de uma
camada branca mais espessa e maior difusdo do nitrogénio se comparado as outras amostras.

Estes valores se encontram dentro dos valores encontrados em outras literaturas para
0 material estudado. Conforme observado por Lopes et al. (2016), encontrou-se um valor de
dureza maxima na superficie de 780 HV com espessura da camada nitretada de 0,25 mm para
0 aco P20 nitretado a 4 horas a uma temperatura de 520°C com 25% de H, e 75% de N,.

Vendramim (2017), em seu informe técnico sobre selecdo de materiais para
nitretacdo, relata que a temperatura indica para tratamento de nitretagdo ionica a plasma para
aco P20 é de 500°C a 540°C, alcancando dureza de 750 a 950 HV, enquanto Pinedo (2004)
relata dureza méaxima de 850 HV para aco P20 nitretado para endurecimento superficial de
acos ferramentas.

Observa-se que a espessura da camada nitretada para a amostra 1A é de, 0,25mm e
0,35mm para as extremidades e 0,30mm para 0 centro, enquanto que a amostra 1B foi de
0,35mm para as extremidades e 0,40mm para o centro. Observa-se, assim, uma maior
espessura de camada para a condicdo em que o sputtering foi realizado em duplo estégio,
indicando uma maior efetividade deste procedimento.

A espessura da camada nitretada formada para a amostra 2A foi de 0,40mm para as
extremidades e centro, indicando a uniformidade do tratamento, conforme ja mencionado na
analise metalografica.

Para a amostra 2B, a espessura da camada atingiu 0,45mm para as extremidades e
centro da amostra. Além da uniformidade da camada formada, a maior espessura obtida neste
tratamento ilustra e confirma a efetividade do duplo estagio de sputtering e tipo de fonte
utilizada no tratamento.

As espessuras das camadas formadas estdo apresentadas na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 Espessura de camada nitretada

EXTREMIDADE DIREITA CENTRO EXTREMIDADE ESQUERDA
AMOSTRA ESPESSURA CAMADA ESPESSURA CAMADA ESPESSURA CAMADA

0,25 0,30 0,35
0,35 0,35 0,40
4 0,40 0,40 0,40
0,45 0,45 0,45

Fonte: Propria
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Verifica-se um aumento na dureza do material tratado com duplo estagio de
sputtering e maior uniformidade e maior dureza da camada produzida nas amostras tratadas
com fonte DC corrente pulsada, o que indica um aumento da difusdo do nitrogénio conforme
se mudou o regime de tratamento.

Observa-se que as espessuras da camada de nitretacdo para as amostras 1A e 1B ndo
apresentam uma homogeneidade quanto a espessura entre as regides do centro e extremidades
sendo que a amostra 1A foi a que apresentou menor espessura de camada. As amostras 2A e
2B apresentaram espessuras de camadas homogéneas sendo que a amostra 2B foi a que
apresentou maior espessura de camada. Estes dados obtidos vém a corroborar com a analise
metalografica, pois as amostras 1A e 1B apresentaram camadas ndo uniformes enquanto que

as amostras 2A e 2B suas camadas foram uniformes.

5.3.5 Mapa de Dureza

Nas amostras tratadas, foram realizadas medidas de microdureza Vickers superficial para
verificacdo da homogeneidade da dureza obtida na superficie. Vale ressaltar que esta técnica é
uma analise quantitativa de uma parte que foi delimitada em forma de pizza da superficie

tratada conforme é ilustrada na Figura 5.21.

Figura 5.21 Regido delineada da superficie tratada

Fonte: Propria
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As Figuras 5.22 a 5.25 demonstram os mapas de microdureza superficial obtidos em
cada amostra tratada.

Observando o mapa de dureza da amostra 1A (Figura 5.22), é possivel ver que a
superficie sofreu um aumento de dureza superficial ocasionado pela tratamento visto que a
dureza do substrato foi de 318 HV, e a dureza da camada formada esta entre 421 HV e 719
HV. Aproximadamente 60% da superficie estd com medida variando entre 421 HV e 530 HV,
que corresponde a parte azul do mapa, enquanto que 38% aproximadamente da superficie esta
com medida de dureza variando entre 530HV e 690 HV, que é a parte verde do mapa. Ja, 2%
aproximadamente da superficie esta com medida variando entre 690 HV e 719 HV,

correspondendo a parte vermelha do mapa.

Figura 5.22 Mapa de dureza superficial da amostra 1A
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Fonte:Propria

Asssim como observado na amostra 1A, na amostra 1B é possivel ver que a
superficie sofreu um aumento de dureza superficial ocasionado pela tratamento, pois neste
tratamento a dureza alcangada ficou entre 519 HV e 759 HV, conforme se observa na Figura
5.23. Aproximadamente 30% da superficie estd com medida variando entre 519 HV e 530
HV, que é a parte azul do mapa, enquanto que 69% aproximadamente da superficie esta com
medida variando entre 530HV e 690 HV, que é a parte verde do mapa. J&, 1%
aproximadamente da superficie estd com medida variando entre 690 HV e 759 HV que é a

parte vermelha do mapa.
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Figura 5.23 Mapa de dureza superficial da amostra 1B
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Fonte:Prépria

Como observado nas amostras 1A e na amostra 1B, a amostra 2A também sofreu um
aumento de dureza superficial ocasionado pela tratamento, pois nesta condicdo a dureza
alcancada ficou entre 530 HV e 873 HV, conforme estd ilustrado na Figura 5.24.
Aproximadamente 12% da superficie esta com medida variando entre 519 HV e 530 HV que
é a parte azul do mapa. J& 87% aproximadamente da superficie estd com medida variando
entre 530 HV e 690 HV que é a parte verde do mapa, e 1% aproximadamente da superficie

estd com medida variando entre 690 HV e 873 HV que ¢ a parte vermelha do mapa.

Figura 5.24 Mapa de dureza superficial da amostra 2A
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Fonte:Prépria

O resultado apresentado nas imagens corroboram com os resultados ja obtidos pelo

perfil de dureza do grafico da Figura 5.20, demosntrando a ndo uniformidade do tratamento.
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A de se frisar que o valor maxima da dureza encontrado no perfil de dureza, apresentado no
grafico da Figura 5.20, estd acima do valor encontrado em relacdo ao mapa de dureza. Isto é
explicado porque o perfil de dureza faz a medida diretamente na camada, enquanto no mapa, é
possivel ter a influéncia do substrato na medida da dureza obtida.

A Figura 5.25 ilustra 0 mapa de dureza superficial da amostra 2B. Como observado
nas amostras 1A, 1B e 2A, a amostra 2B também sofreu um aumento de dureza superficial
ocasionado pelo tratamento alcancando dureza entre 525 HV e 912 HV. Aproximadamente
8% da superficie, estd com medida variando entre 519 HV e 530 HV que € a parte azul do
mapa, enquanto que 91% aproximadamente da superficie estd com medida variando entre 530
HV e 690 HV, que é a parte verde do mapa, e 1% aproximadamente da superficie esta com

medida variando entre 690 HV e 912 HV, que corresponde a parte vermelha do mapa.

Figura 5.25 Mapa de dureza superficial da amostra 2B
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Fonte:Propria

Com base nos resultados obtidos e demonstradas pelas imagens das Figuras 5.22 a
5.25, elas corroboram com os resultados apresentados pelo perfil de dureza do gréafico da
Figura 5.20. Na amotra 1A, demonstra-se a ndo uniformidade do tratamento, mostrando uma
maior variagdo de coloragdo no mapa de dureza. Na amostra 1B, ainda existe néo
uniformidade, mais ha uma elevacdo do valor da dureza. Para a amostra 2A, embora ainda
exista ndo uniformidade, esta apresenta uma porcentagem muito menor de variacdo de
coloracdo em comparacdo as amostras 1A e 1B, e ainda uma elevacao do valor da dureza. Por
fim, a amostra 2B apresentou uma homogeneidade de dureza superficial melhor que a
amostras 1A, 1B e 2A.
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6. CONCLUSAO

O sistema (reator), com base nos testes de comissionamento realizado, se mostrou
eficiente quanto ao controle das varidveis como pressdo, tensdo e temperatura, 0 que é
imprescindivel aos tratamentos térmicos. Assim, 0 equipamento construido apresentou
excelente resposta ao tratamento de nitretacdo realizada nas amostras.

O sputtering realizada em mais de um estagio traz melhora no resultado com relacdo
ao efeito de borda e uniformidade da camada, embora sua efetividade se deu em conjunto com
a utilizagdo de uma fonte DC corrente pulsado.

A fonte de tensdo DC corrente continua demonstrou nao ser a mais adequada para
tratamentos termoquimicos, sendo que a fonte de tensdo DC pulsada apresentou resultados
mais satisfatorios com relagdo a uniformidade e dureza da camada formada.

O pico maximo de dureza da amostra foi atingido com tratamento a temperatura
450°C por 4 horas com fonte de tensdo DC corrente pulsada.

O tratamento realizado com a fonte de tensdo DC corrente continua apresentou
camadas tratadas ndo uniformes enquanto que a fonte de tensdo DC corrente pulsada
apresentou camadas homogéneas com formagdo de camadas de composto (camada branca) e

camada de difusdo, com maior espessura, maior dureza e maior uniformidade.
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