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RESUMO

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de um equipamento utilizado para
acompanhamento e monitoramento do processo de nitretacdo a plasma enquanto ele ocorre,
ou seja, de forma in-situ. Os resultados obtidos com a utilizacdo deste equipamento sdo
demonstrados e confirmam a potencialidade da técnica na caracterizagdo de mecanismos de
nitretacdo a plasma.

Ensaios de adaptagdo a técnica foram realizados, visando adquirir experiéncia no
reconhecimento e detec¢do de fases formadas durante o processo e de possibilidades de
caracterizagdo proporcionadas pela técnica. Desta forma a influéncia de trés composicoes
gasosas na formagdo de camadas nitretadas em ago médio carbono AISI 1045 foi avaliada de
forma in-situ por difracdo de raios-X e post-mortem por metalografia, GDOS e microdureza
Vickers. A composi¢do gasosa de 76% N, —24% H, mostrou alto poder de nitretagdo, e
formou camadas de compostos espessas ¢ zonas de difusdo profundas, com aumentos
consideraveis de dureza. A composi¢cdo gasosa de 5% N, — 95% H,, formou camadas de
compostos pequenas e zonas de difusdo profundas, além de aumentos de dureza superficial.

Em uma segunda avalia¢do, amostras de aco AISI 1045, foram nitretadas em duas
composigoes gasosas: 5% N, — 95% H; e 25% N, — 75% H,, nas temperaturas de 450°C,
480°C, 520°C, 540°C e 560°C. Com o acompanhamento in-situ por difracdo de raios-X de
trechos especificos de 20 correspondentes as linhas de difracdo das fases y’ e €, foi possivel
obter o tempo de incubacdo da fase y’ para cada combinagdo composicdo gasosa -
temperatura, que foram comparados com dados ja existentes para nitretacdo a gas. Também
foi possivel o acompanhamento do crescimento, desenvolvimento e de mudangas na largura
das linhas destas fases. O tempo de incubagdo da fase y’ permitiu a comparagdo entre os
resultados das nitretacdes a plasma e os resultados previstos por um diagrama de Lehrer, e
uma boa correlacdo entre as fases previstas pelo diagrama e as encontradas na pratica foi
encontrada. As amostras foram avaliadas ainda por difracdo de raios-X em angulos rasantes,
que permitiu a caracterizagcdo das camadas mais superficiais das amostras e, com base nestes
resultados e nos resultados das andlises in-situ, obteve-se um mapa pratico de previsdo de

fases para a nitretagdo a plasma.
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ABSTRACT

The following work describes the development of an equipment for monitoring the
plasma nitriding process while it happens, as an in-situ technique. The results obtained with
this equipment are given, which show the potential of the technique for characterization of
plasma nitriding mechanisms.

Initial tests were undertaken to obtain experience in the detection of phases developed
during the process and to discover the limits and possibilities of the technique. The influence
of three gas compositions on the layer growth on AISI 1045 steels was evaluated by in-situ X-
Ray Diffraction measurements and by post-mortem evaluation techniques such as GDOS,
metallography and Vickers hardness measurements. The 76% N, — 24% H, gas composition
showed high nitriding potential and led to the development of thick compound layers and
diffusion zones, and considerable increases in hardness values. The 5% N, — 95% H, led to
the growth of thick diffusion zones, but thin compound layers, and to increases in hardness
values.

In a second batch of tests, AISI 1045 steel samples were nitrided in two gas
compositions: 5% N, — 95% H; and 25% N, — 75% H,, at five temperatures: 450°C, 480°C,
520°C, 540°C and 560°C. With XRD in-situ analysis of the specific ranges of 2@ of the y’ and
€ phases diffraction lines it was possible to obtain incubation time for y’ phase for each gas
composition-temperature combination; these incubation times were compared to existing data
for gas nitriding. It was also possible to follow the growth, development and changes in
breadth of the lines of each phase. The incubation times allowed a comparison between the
plasma nitriding results and the results predicted by a Lehrer diagram, and good correlation
between the phases predicted by the diagram and the phases and layers developed in the
samples was found. The samples were also evaluated with the XRD in grazing incidence
method, which enabled a characterization of the most shallow layers of the samples, and
based on these results and the in-situ XRD results a practical map for prediction of phases

developed during plasma nitriding is presented.
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1.0 INTRODUCAO

O processo de nitretagao a plasma ¢ um processo de modificagdo de superficie bastante
utilizado para metais como ago, titdnio e aluminio. Entre as vantagens atribuidas ao
processo estdo o aumento da dureza superficial, e a melhora de propriedades como a
resisténcia a fadiga, ao desgaste e & corrosio. E também considerada uma tecnologia limpa
e ecologicamente correta.

Grande parte dos trabalhos de comparagdo entre propriedades do material nitretado,
caracteristicas da camada nitretada, e parametros do processo, sdo baseados em avaliagdes
post-mortem destas camadas, ou seja, as camadas nitretadas sdo avaliadas somente apos o
término do processo. Na nitretagdo a plasma, e principalmente na carbonitretacao a plasma,
a experiéncia industrial e trabalhos cientificos recentes indicam que cada equipamento de
nitretacdo necessita um ajuste cuidadoso dos parametros de trabalho a fim de se alcangar
camadas similares. Isto sugere que existe uma descontinuidade de dados que relacionem
pardmetros de plasma, atmosfera gasosa, equipamento e propriedades da camada, e
demonstra a necessidade de conhecer-se melhor este processo através da coleta de dados
enquanto ele ocorre. Esses dados podem ser obtidos apenas parcialmente por interrupgdes
no processo de nitretacao, pois informagdes valiosas e mudangas de propriedades podem
ocorrer devidas, por exemplo, ao procedimento de resfriamento.

Camaras destinadas a medi¢do de propriedades de materiais a altas temperaturas
por difragdo de raios-X ja foram utilizadas com sucesso em uma variedade grande de
propositos como reagdes de condensagdo, decomposi¢do, oxidagdao, reducao,
transformacgao de fases, efeito de tensdOes na transformacdo de fases, transformacgdes
eutetoides, expansdo térmica e filmes finos. Reagdes podem ser acompanhadas
dinamicamente em temperaturas constantes pré-selecionadas ou em ciclos de aquecimento
e resfriamento programados.

Acompanhamento in-situ do processo de nitretagdo a plasma foi realizado com
sucesso com a utilizacdo de radiagdo Synchrotron, mas esse equipamento se mostra
inacessivel a maioria dos laboratorios, ¢ devido a grande procura dos poucos aparelhos

disponiveis, este método ndo permite um acompanhamento continuo do processo.



Transformacdes de fase que ocorrem na superficie de amostras nitretadas podem ser
monitoradas em detalhe por técnicas convencionais de difracdo de raios-X, permitindo a
detec¢do de camadas e fases que venham a se formar e tensdes residuais resultantes, em
funcdo do tempo e temperatura. A simulagdo de processos de nitretagdo a plasma, com
diferentes materiais, composi¢cdes gasosas € taxas de aquecimento e resfriamento, até
mesmo com a adi¢do de gases carbonetantes, € com acompanhamento por andlise de fases
por difracdo de raios-X mostra claramente os beneficios da técnica in-situ.

Este trabalho tem como objetivo descrever um sistema construido para andlise in-
situ por difragdo de raios-X convencional durante a nitretagdo a plasma e mostra resultados
que comprovam a eficiéncia da técnica.

Em um primeiro momento, ensaios de adaptacdo a técnica foram realizados a fim
de adquirir experiéncia no reconhecimento e detec¢do de fases formadas durante o
processo e de possibilidades de caracteriza¢do proporcionadas pela técnica. Desta forma a
influéncia de trés composi¢des gasosas na formacao de camadas nitretadas no aco médio
carbono AISI 1045 foi avaliada de forma in-situ por difracdo de raios-X e post-mortem por
metalografia, GDOS e microdureza Vickers.

Com o acompanhamento in-situ por difragdo de raios-X de trechos especificos das
linhas de difracdo da fase y’ e €, foi possivel obter o tempo de incubacdo da fase y’ para
cada combinagdo tempo-temperatura. Estes dados e dados obtidos por difragdo de raios-X

em angulos rasantes foram comparados com dados existentes para nitretacdo a gas.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nitretacdo a Plasma

Para a faixa de temperaturas utilizadas na nitretagdo a plasma de acos carbono
existem cinco fases importantes.

A fase o possui uma estrutura ctubica de corpo centrado e contém pequenas
quantidades de nitrogénio em solugdo. Essa fase ¢ denominada ferrita de nitrogénio e os
parametros de rede desta fase sdo muito pouco afetados pela quantidade de nitrogénio
dissolvido. A concentragdo em massa maxima para esta fase ¢ 0,14% na temperatura de
aproximadamente 600°C, e a existéncia desta fase torna importante que tenhamos sempre
em mente que alguma quantidade do nitrogénio total presente no material esta dissolvida
no ferro.

A fase y possui estrutura cubica de face centrada, também possui nitrogénio em
solucdo e ¢ estavel em temperaturas acima da temperatura eutetdide (590°C). O parametro
de rede desta fase aumenta consideravelmente com o conteiido de nitrogénio e sua
solubilidade maxima ¢ de 2,80% em massa de nitrogénio a 650°C.

A fase y’, de composicao estequiométrica FesN, existe sozinha em uma zona muito
limitada de composigdo, e ¢ estavel para concentragdes em massa de nitrogénio de 5,47% a
5,75% de 550°C até a temperatura ambiente.

Ja a fase g de composicao estequiométrica FexN (2<x<3,2), tem estrutura
hexagonal compacta e existe em uma larga escala de concentracdes. A fase se forma
sozinha a partir de 8% em massa de nitrogénio para temperaturas abaixo de 450°C, mas ja
comeca a aparecer junto com a fase y° em composi¢des maiores que 5,8% em massa de
nitrogénio para temperaturas abaixo de 550°C e para temperaturas mais altas, a partir de
650°C aparece sozinha para composi¢des mais baixas (a partir de 4,35% em massa de
nitrogénio).

A fase £ tem estrutura cristalina ortorrombica. Existe apenas em composigoes altas

de nitrogénio (acima de 11,1% em massa) e abaixo de 450°C. Nao hé evidéncias de um



campo &+g e supde-se que hd uma transicdo continua de g a altas temperaturas para
(temperaturas abaixo de 450°C) nas concentragdes de nitrogénio adequadas.

A Figura 2.1 mostra o diagrama de fases Fe-N completo V. Alguns autores citam,
ainda, a presenca de outra fase denominada o’ — FeN,, que obviamente possui
concentragdo de nitrogénio muito baixa e que se precipita em discordancias,
principalmente discordancias em hélice, e mesmo assim somente apds um tratamento de
envelhecimento a 100°C por 24h ®. Essa fase, portanto, ndo demonstra & primeira vista ser

importante para o processo convencional de nitretagdo a plasma.

950 |-
300 [~
850
800
750
700

650

Temperatura (°C)

600

550

500

450

% £
| | | 1

0 20 20 40 50 80 70 B8O 890 100 10 120

Nitrogénio (% em peso)

Figura 2.1: Diagrama Fe-N [1].

A camada nitretada possui diversas estruturas distintas, que incluem uma regido
clara em amostras preparadas metalograficamente, uma zona formada por nitretos finos de
elementos de liga ou nitretos de ferro precipitados (FesN, fase y”), denominada zona de
difusdo, que constitui grande parte da camada como um todo, € uma zona de nitrogénio
intersticial que se estende até que o material volte a sua composi¢ao quimica original.

A regido clara que aparece nas metalografias ¢ denominada zona ou camada de
compostos, ou simplesmente “camada branca”. Esta zona normalmente ¢ uma mistura de
nitretos das fases y’ e g, ¢ esta mistura mostra uma dependéncia grande dos pardmetros de
nitretacdo. Através da nitretagdo a plasma ou carbonitretacdo a plasma, e do ajuste de

parametros destes processos, ¢ possivel obter uma camada monofasica (y” ou ).



Muitos autores propuseram modelos que tentaram descrever a formagdo destas
camadas e das fases que as compde, além das reagcdes que ocorrem no plasma e na
superficie do metal a ser nitretado. Cada modelo tem suas suposi¢cdes e limitagdes, que
acabam por interferir bastante no resultado final do modelo.

O modelo de Koélbel ¥, que investigou produtos de bombardeamento ibnico
(sputtering) em atmosfera de nitrogénio puro ¢ universalmente conhecido e amplamente
referenciado. Kdlbel encontrou nitretos de ferro com altos teores de nitrogénio, com
estequiometria correspondente a FeN e Fe,N dentre os produtos do bombardeamento
ionico. O modelo proposto baseia-se na suposi¢do de que atomos de ferro elementar sao
arrancados da superficie do catodo por ions de nitrogénio e particulas neutras energizadas.
Estes 4&tomos se combinam com o nitrogénio do plasma para formar compostos instaveis
de estequiometria FeN. Estes compostos se depositam na superficie e, como sdo instaveis,
se dissociam, formando nitretos de ferro com contetido de nitrogénio menor e atomos de
nitrogénio que difundem no material. Uma das maiores falhas do experimento de Kolbel ¢
que ele foi realizado em atmosferas de nitrogénio puro. Quando hidrogénio ¢ adicionado a
esta atmosfera, mesmo que em pequenas quantidades, o modelo torna-se invalido, o que
limita sua aplicabilidade para processos industriais.

E. Metin e O. T. Inal ©, através de difracio de elétrons refletidos (RED),
encontraram formagao de fase & (Fe,N) na superficie nos primeiros momentos do processo,
e decomposi¢do desta fase em y” ou g dependendo da temperatura. A formacao imediata
destes nitretos na superficie levou a suposicdo de que um gradiente de concentracao
associado a um tamanho de grao pequeno seria a razdo para a superioridade da nitretacdo a
plasma frente a outras técnicas. Também se sup0Os, baseado em trabalho publicado por
Edenhofer , que o nitrogénio livre proveniente da dissociagio da fase & seja um outro
fator que explicaria esta superioridade.

Lampe et. al. ” encontraram falhas neste modelo, que foram publicadas em um
resumo de trabalhos relevantes de varios autores e que continha alguma parte pratica
desenvolvida industrialmente. Nestas observagdes praticas, metalografias de nitretacdes em
ferro fundido cinzento mostraram uma camada descontinua, com auséncia de camada de
compostos nos locais onde as lamelas de grafita eram cortadas pela superficie. Isso
indicaria que nas nitretagdes industriais, com mistura gasosa de nitrogénio e hidrogénio, o
modelo de Kdlbels teria papel secundério, pois a deposi¢ao de FeN deveria ser uniforme na

superficie do metal.



Por outro lado, Keller ¥, investigando nitretacdes a plasma em ferro fundido
esferoidizado, chegou a uma camada de compostos que cobria os nddulos de grafita
cortados pela superficie. Com isso, assumiu que o modelo de Kolbels estaria correto,
apesar das condigdes em que esta camada foi obtida serem um tanto peculiares — amostra
fria, ndo conectada ao catodo.

Alguns autores atribuem a adsor¢do de particulas neutras, radicais ou ions
moleculares, por adsor¢do quimica ou fisica, um papel relevante na nitretacio a plasma.

A adsorc¢ao fisica ¢ fraca e realizada por forcas intermoleculares do tipo Van der
Waals (interagdo entre dipolos) e esta adsor¢do ¢ da ordem de 0,5 eV. A adsor¢do quimica
¢ uma ligagdo quimica entre uma molécula ou ion e atomos da superficie com energias da
ordem de 2 a 8§ eV, valores muito maiores, que justificam a aten¢do maior dedicada pelos
autores a este tipo de adsorcdo. As moléculas adsorvidas desta forma podem manter sua
formula inicial ou podem dissociar-se em atomos e/ou radicais. A adsor¢cao quimica de
gases em metais geralmente ndo necessita energia de ativagdo, mas no caso da adsor¢ao de
N em Fe, essa energia se faz necessaria. Entretanto, a adsor¢cao quimica ocorre livremente,
sem etapas anteriores de adsorc¢do fisica ou necessidade de energia de ativagdo quando a
molécula estd na forma dissociada no gés. Esta dissociagdo, independente do local onde ela
ocorre (no gas ou na superficie), ¢ geralmente um requisito para ocorréncia de processos
termoquimicos que levem a formagdo de composto tridimensional. O plasma exerce esta
funcdo (dissociagdo do gas) e, além do fluxo de radicais, mantém um constante
bombardeamento de ions e/ou elétrons e radiagdo UV nas superficies em contato com ele.
O bombardeamento i6nico estd associado a multiplos fendmenos considerados
importantes, como dessor¢do de impurezas adsorvidas, dissociacdo por impacto de
espécies reatantes adsorvidas, gera¢do de defeitos pontuais que promovem difusdo interna
por entre as camadas superficiais do metal, aumento na probabilidade de incorporagdo dos
ions bombardeados e implantacdao recoil de dtomos superficiais. A radiacdo UV elimina
impurezas em toda a cdmara auxilia nos fenomenos de limpeza do processo de
bombardeamento iénico .

Tibbets '*, usando uma tela com potencial positivo por sobre o catodo, observou
nitretagdo de sua amostra € com isso sugeriu que a atuagao do nitrogénio neutro ¢ a
principal responsavel pela atividade durante o processo. Outro fator que levou a esta
suposicdo ¢ que o nivel de ionizagdo em uma descarga luminescente como a usada na

nitretacdo a plasma ¢ muito baixa.



Szabo e Wilhelmi 'V, utilizando um espectrometro de massa acoplado a uma regido
proxima ao catodo e utilizando diversas composi¢des gasosas de H, e N,, detectaram a
adsorcdo de diversas particulas neutras e sua contribui¢do para a formagdo de camadas.
Radicais, ions, e estados excitados dos gases também foram encontrados, além de
particulas neutras excitadas, geradas por bombardeamento i6nico e/ou reagcdes no plasma, e
sua presenca foi destacada pelos autores. Exemplos disso sdo os compostos FeNH, e
diversos nitretos de ferros de vérias estequiometrias que foram encontrados pela
espectrometria de massa e que, se sabe, existem nas camadas nitretadas. Estes compostos
provavelmente foram depositados e aderiram a superficie por efeitos de adsor¢do quimica
ou fisica. O método de andlise por espectrometria de massa ¢ bem controverso devido ao
longo caminho percorrido pelo gas analisado, da regido do catodo a regido de andlise, que
pode dar lugar a rea¢des secundarias e formacao de compostos diferentes dos presentes em
regides proximas da superficie do catodo. Apesar disso, a presenca de compostos FeNHy,
denominados Grenzschicht (compostos de camada limite), ¢ tida como certa nas camadas
nitretadas, e provém da neutralizacio de ions NH, ' adsorvidos na superficie do catodo que
reagem com o Fe neutro. O modelo de Szabo e Wilhelmi ¢ tido pelos estudiosos da
nitretacdo a plasma e as grandes empresas de tratamentos termoquimicos alemas como o
que atualmente descreve com mais exatidao as provaveis reagdes e fenomenos de quebra
de moléculas e formagdo e adsor¢do de ions ocorrentes no plasma.

Outros autores (Hudis e Jones '*'?), destacaram a importancia da adsor¢ao de ions
na superficie da amostra e a descreveram como mecanismo essencial para a nitretacdo a
plasma. Todavia, estes trabalhos tiveram menor importancia dentre os que propuseram
teorias de plasma, pois suas analises ndo permitiram a classificacdo do tipo de ions e da
contribuicdo de cada ion para formacdo de camada. No entanto, estes trabalhos
conseguiram provar experimentalmente algo que até o momento era apenas intuitivo para
os pesquisadores.

Os efeitos de bombardeamento idnico propostos por Keller ®, sdo importantes
quando se analisa também a formacdo de camadas monofasicas. O autor propds que
elementos leves como nitrogénio e carbono sdo mais facilmente arrancados do que os
atomos de Fe, o que causa descarbonetacao superficial. Como conseqiliéncia, um gradiente
de concentragdo de carbono seria criado, com um conseqiiente fluxo difusional de atomos
de carbono em dire¢do a superficie. Como a formagdo da camada de compostos, e
principalmente da fase ¢, depende da concentragdo de carbono presente, esse fendmeno

seria de grande importancia.



Se analisarmos a Figura 2.2 ¥, que mostra um diagrama ternario Fe — C — N a
temperatura de 570°C, veremos que a forma¢do de uma monocamada de fase y’ é uma
conseqiiéncia da presenga de uma concentragdo razoavelmente alta de N, mas uma
concentragdo extremamente baixa de carbono. Por isso, uma composi¢do gasosa de
nitretacdo com teores médios de N, (20-30%) ¢ suficiente para formacdo desta
monocamada y’. A Figura 2.2 mostra o extenso campo de formacgdo exclusiva de fase e.
Esta fase ndo s6 necessita uma concentracdo de N t3o ou mais alta que a necessaria para
formagdo de fase y’, mas também requer concentragcdes altas de carbono. O uso de
composicdes gasosas com teores altos de N, (>80%) proporciona nitretacdes com altos
teores superficiais de nitrogénio, freqiientemente superiores a 7,5% em massa de
nitrogénio, mas que ndo ¢ suficiente para formagdo de monocamada &, mesmo em altas
temperaturas. O resultado destas tentativas foi sempre a formac¢do de camada bifésica,
como mencionado anteriormente. Além deste problema, existe durante o resfriamento lento
da amostra, transformagdo parcial de fase € em fase y’. Isso mostra a dificuldade de se
obter uma camada monofésica € na nitretagdo a plasma convencional em agos carbono.

A descarbonetagio proposta por Keller ® esta, portanto, em perfeito acordo com os
resultados experimentais, e seria a explicacdo da diferenca entre estes resultados e os
resultados tedricos esperados. Esta descarbonetacao explicaria a preferéncia de formagao
de fase y’ ou camada bifasica mesmo em ligas ferrosas de alto teor de carbono, como foi
encontrado em experimentos com um ferro fundido ledeburitico. Se analisarmos perfis de
composicdo quimica de carbono e nitrogénio por espectroscopia (GDOES) de camadas
nitretadas em acos de diferentes teores de carbono, veremos graficos similares: teores de
nitrogénio que diminuem a medida que a andlise se aproxima do nucleo do material e
teores muito baixos de carbono superficiais que aumentam gradativamente até atingirem
valores proprios do material no nucleo. Esta descarbonetacao chega a valores menores que
0,2% em peso de carbono na superficie mesmo para acos com alto teor de carbono e ferros
fundidos ledeburiticos .

Para formacdo de uma monocamada & ¢ necessaria, portanto, a presenga de
carbono. Este carbono pode ser fornecido pelo material ou pelo plasma, se existirem
espécies fornecedoras de carbono na atmosfera. Quando gases fornecedores de carbono sao
adicionados temos uma variacdo da nitretacdo a plasma, denominada carbonitretacdo a

plasma.
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Figura 2.2: Diagrama Fe-C-N para temperatura de 570°C e latm [16].

O fornecimento de carbono pelo material ocorre, por exemplo, em acos baixa liga
temperados e revenidos, onde alguns dos elementos de liga como Cr, Mo, Nb, formam
carbetos e nitretos finos e dispersos no aco. Elementos como Cr, V ¢ Mo, tem afinidade
muito maior como o nitrogénio do que com o carbono. Neste caso, quando nitrogénio ¢
difundido no material, os carbetos sdo convertidos em nitretos ou carbonitretos. O carbono
liberado estd na regido correta para estabilizacdo de fase ¢ e além disso pode levar a
formag¢do de carbetos nos contornos de grdo na zona de difusdo. Apesar disso, uma
pequena quantidade de carbono ainda deve ser adicionada para reduzir a descarbonetacao
superficial, que continuard a agir. Ja no caso de agos carbono, o carbono estd concentrado
nas lamelas de cementita da perlita. Quando temos efeitos apenas de difusdo de nitrogénio,
como na nitretacdo a gas, a cementita ¢ convertida em fase . Como na nitretagdo a plasma
existe o efeito intenso de bombardeamento i6nico, o carbono sera removido da cementita, €
a formagdo de fase y’ serd favorecida, como foi mencionado anteriormente. Aqui esta
também a explicagdo para o maior potencial de nitretagao e a maior facilidade de se formar
fase &€ quando existem teores baixos de H, na atmosfera de nitretagdo. Esta atmosfera tera
coeficiente de bombardeamento i6nico baixo, o que implicard em uma descarbonetagdo
menor e formagdo de nlcleos de fase €, nas regides de perlita e nlcleos de fase y’ nas

regides de ferrita (pobres em carbono) !¢,



10

Na carbonitretagao a plasma um composto de baixo potencial de ionizagdo como
metano ou propano ¢ utilizado como fonte de carbono para o plasma (gés carburizante).
Com isto tem-se dissociacdo destas moléculas no plasma e liberagdo de espécies contendo
carbono. Sabe-se que entre 400-600°C (temperaturas de nitretacdo a plasma) a difusdo
ocorre principalmente pelos contornos de grao. No inicio do processo tem-se, portanto, a
difusdo de carbono e nitrogénio pelos contornos de grao e depois dos contornos de grao
para o interior dos graos. A velocidade de difusdo de nitrogénio na ferrita ¢ maior que a de
carbono, o que indicaria uma concentragdo maior de nitrogénio nos graos no comego do
processo. Neste caso, hd a precipitacdo imediata de y’ apos se alcangar uma determinada
saturagdo de nitrogénio na ferrita, j4 que nos graos de ferrita ainda ndo existe carbono
suficiente para estabilizar a fase . Quando o carbono comega a difundir teremos alguma
estabilizacdo de fase €, mas também teremos sempre a formagao de novos nucleos de fase
y’, e a camada final sera uma mistura das duas fases (16,17)

Apesar disso, alguns autores conseguiram, com a adi¢do de gases carburizantes na
composicdo gasosa de nitretacdo, a promog¢do de formacgdo de fase € em vez de fase y’.
Com isso conseguiram uma razao ¢ /v’ alta, e até auséncia de fase y’, em alguns casos.
Indicadores disso foram distribui¢des uniformes de carbono na camada de compostos € um
teor de ~2% em massa de carbono na superficie, diminuindo para ~1% em massa de
carbono na transi¢do entre a camada de compostos e a zona de difusdao para um ago C35
(aco carbono), com a adi¢ao de 1% de carburizante na atmosfera de nitretagdo. As camadas
de compostos obtidas com resfriamento lento apresentavam graos com uma estrutura
lamelar fina, que no caso do ferro puro se estendiam por toda a profundidade das camadas.
Resultados de difragdao de feixe de elétrons apontaram os cristais como sendo uma mistura
multifasica de y*, a e Fe;C dispersos em uma matriz g '¥.

De fato, as recomendacdes para alcancar-se uma camada de compostos monofasica
€, ou de razdo €/’ alta, seriam o resfriamento rapido, que evitaria a transformacao parcial
da fase € em 7’, além da utilizacdo de materiais base que tenham passado por um
encruamento e um tratamento térmico de témpera e revenimento, a fim de se diminuir o
tamanho de grao e, desta forma, diminuir a area total de graos de Fe-a, € aumentar as rotas

de difusdo de carbono 1.

o~

Sabe-se que a formacdo de camada de compostos bifésica (y’+¢) € prejudicial

[ooR

resisténcia a fadiga do componente, por servir de regido de nucleagdo de trincas devido

adesdo fraca entre as fases ¢ ao coeficiente de dilatacdo térmica diferente de cada fase.
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Uma monocamada y’ aumenta a resisténcia a fadiga do material. A formacdo de uma
monocamada g, aumenta a resisténcia a corrosao e ao desgaste do material.
A formagdo de uma camada de compostos monofasica em agos carbono ¢ portanto

tarefa facil quando se trata de fase y’, mas muito complexa quando se trata se fase €.

2.2 Nitretacdo a gas e o Diagrama de Lehrer

A nitretagdo a gés ¢ um processo cada vez mais utilizado de difusdo de nitrogénio
em um metal, devido ao seu bom controle de processo. Na nitretagdo a gas ¢ possivel,
através do controle de parametros, como fluxo de gases, guiar o processo ¢ levar a
formacdo da camada nitretada desejada. Comecou a ser utilizado em substitui¢do a
cementacdo, em pegas que necessitavam rigido controle de dimensdes, devido a menor
distor¢do e deformagdo resultante do processo. Os melhores resultados sdo obtidos para
acos contendo elementos formadores de nitretos, como aluminio e vanadio. Outros
elementos tipicamente encontrados em acos, como niquel, cobre, silicio € manganés, tem
pouca, se alguma, influéncia nas caracteristicas da camada final.

A camada formada na nitretacdo a gas ¢, como na nitretacdo a plasma, formada por
uma regido clara, denominada camada branca ou camada de compostos, € por uma regiao
situada abaixo desta, denominada zona de difusdo. A formagao de camadas de compostos
espessas, geralmente misturas das fases y’ ¢ g € favorecida neste processo @9 tornando sua
aplicagdo para resisténcia ao desgaste a mais indicada.

A nitretacdo a gas ¢ um processo bem estudado e conhecido, principalmente porque
o mecanismo dominante ¢ a difusdo de nitrogénio (e ndo o fendmeno de, por exemplo,
bombardeamento idnico, como na nitretacdo a plasma) dissociado a partir da atmosfera,
geralmente constituida de uma mistura de amoénia e hidrogénio. Através das pressdes
parciais de amodnia (NH3) e hidrogénio, obtém-se a atividade de nitrogénio dissociado na
superficie do metal, ou nimero ou potencial de nitretagdo (Ky).

Lehrer “Y, montou um diagrama de temperaturas de nitretagdo a gs por numero de
nitretagdo, de onde era possivel estimar-se a composicdo da camada de compostos. O

22

diagrama de Lehrer, mostrado na Figura 2.3 **“, ¢ atualmente a ferramenta mais utilizada

de previsao de estrutura de camada nitretada a se obter apds o processo.
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Figura 2.3: Diagrama de Lehrer [22].

2.3 Difracdo de raios-X

Raios-X sdo radiagdes eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de
1A, que devido ao seu campo elétrico associado, interagem com particulas carregadas,
como elétrons em um soélido. Essa interacdo faz com que os elétrons emitam radiacao e
quando estas radiagdes interagem uma com a outra de forma construtiva, ocorre difracao.

Para que ocorra interferéncia construtiva dois critérios devem ser satisfeitos. O

primeiro ¢ satisfazer a lei de Bragg, onde:

A=2dsen ® (Equagido 1.1)

onde: A: comprimento de onda da radiagdo incidente no material (raio-X);
d: espagamento entre dois planos de &tomos do material;

®: angulo de incidéncia da radiagdo na amostra;

O segundo critério € o posicionamento dos atomos na célula unitaria do sélido a ser
examinado. Esse posicionamento deve permitir que ocorra interferéncia construtiva para
determinados espagamentos interplanares d. Como exemplos podem ser citados os planos
com h, k e [ todos pares ou todos impares como {l111}, {200} e {220}, etc., para a

estrutura cristalina CFC, ou para a estrutura cristalina CCC, os planos com A+k+/ par,
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como {110}, {200}, {211}, {220}, etc. Esses planos possuem atomos posicionados de
forma que ocorrerd interferéncia construtiva para determinados angulos de incidéncia.

O angulo de incidéncia ® onde ocorre difragdo permite portanto, a determinagdo do
espacamento interplanar d, que esta relacionado com os parametros de rede a, b e ¢, para
cada tipo de célula unitéria.

Com estes parametros de rede € possivel distinguir em qual fase ocorreu a difragao.
Através destes parametros € possivel também avaliar mudangas de parametros de rede
devido a tensdes residuais, formagio de solugdo sélida ou expansdo térmica. E possivel
através da difragdo de raios-X avaliar a textura do material, ou orientagdo preferencial de
graos do material, que ¢ muito comum em materiais laminados, trefilados, ou quaisquer
outros que tenham sido conformados a frio.

O tipo de difratdbmetro mais comum ¢ basicamente constituido de uma fonte de
raios-X caracteristicos do material alvo selecionado, um detector de raios-X que se move
em angulo 20 e a amostra posicionada no centro que se move em angulo ®. A
movimentagdo conjunta da amostra em ® e do detector em 2@ mantém o angulo de
incidéncia e o angulo de difracdo de um possivel raio que tenha sofrido interferéncia
construtiva iguais. O angulo 20 onde o detector encontra intensidade elevada ¢ a chamada
linha de difracdo, e cada fase do material terd linhas de difracdo em diferentes angulos 20,
caracteristicos dos planos cristalinos da fase, o que permite a identificagdo das fases

23-2
presentes na amostra 7).

24 Difracdo de Raios-X a altas temperaturas

A temperatura influi de modo significativo na base da analise por raios-X: a
interacdo entre o raio-X e a matéria. O fator de temperatura ¢ um conceito apresentado em
todos os livros de raios-X basicos € ¢ uma correcao da medida em funcao da vibragdo dos
atomos em temperaturas elevadas. De fato, a teoria basica da difragdo de raios-X considera
um cristal como um conjunto de 4&tomos localizados em pontos fixos da estrutura cristalina.

Na realidade, os 4tomos vibram em torno da sua posicdo média mesmo na
temperatura zero absoluto, e a amplitude do movimento aumenta com o aumento da
temperatura. No aluminio a temperatura ambiente, por exemplo, o deslocamento médio de
um atomo em relacdo a sua posicao média € por volta de 0,17 A, que ¢ em torno de 6% da
distancia entre a posi¢do média dos 4tomos nesta estrutura ),

O aumento da vibragdo atdmica térmica dos dtomos tem trés efeitos principais, que

sdo a expansdo da células unitaria, que causa mudangas no espagamento interplanar d e
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portanto nas posi¢des de 20 das linhas de difragdo. Inclusive, se as posi¢oes de linhas de
difracdo de um determinado plano forem medidas em funcido da temperatura pode-se obter
o coeficiente de expansao térmica do material. Os outros efeitos sdo a diminui¢do da
intensidade das linhas de difracdo e o aumento da intensidade do ruido de fundo de escala
(background) entre as linhas de difracao @9,

A agitagdo térmica diminui a intensidade das linhas de difracdo devido ao efeito de
“descaracterizagdo” que causa nos planos cristalinos, onde os atomos podem ser
imaginados ndo em planos matematicamente perfeitos, mas na forma de camadas de
espessura ndo definida. O reinfor¢o causado por ondas difratadas pelos atomos de véarios
planos cristalinos em um determinado angulo de Bragg ndo é mais tao perfeito como seria
em um cristal com atomos paralisados. Para que o reinfor¢o seja maximo, € necessario que
a diferenga de caminho entre os feixes provenientes dos elétrons de planos cristalinos
adjacentes, e que ¢ uma funcdo de d, seja um numero integral de comprimentos de onda.
Se os atomos dos planos ndo estdo mais na posi¢cdo teodrica, pode-se imaginar que o
reinfor¢o ndo serd ideal, e que este se tornard cada vez mais imperfeito & medida que a
temperatura e a amplitude da vibragdo dos atomos aumentam. A medida que o angulo de
medida ® aumenta, temos problemas maiores, pois valores altos de ® envolvem valores
baixos de espacamento interplanar, e a relacdo amplitude de movimento térmico atdmico
por distancia interplanar torna-se maior. Portanto, a vibracdo térmica dos atomos causa a
diminui¢do da intensidade das linhas de difracdo a medida que a temperatura aumenta, ¢ a
temperatura constante causa diminui¢ao da intensidade a medida que se aumenta o angulo
de analise. Para corrigir os valores de intensidade, os valores obtidos na andlise sdo
multiplicados por um valor denominado fator de temperatura. Teoricamente, outro efeito
da temperatura na analise seria um pequeno alargamento das linhas de difragdo, mas este
efeito nunca foi comprovado experimentalmente; o que se observa sao linhas de difracao
ideais até o ponto de fusdo dos materiais, com uma queda da intensidade maxima.

A amplitude de movimento térmico atdmico ndo ¢ uma fun¢do apenas da
temperatura, mas depende das constantes elasticas do material. Quanto mais fracas as
ligagdes, maior o movimento dos atomos, em qualquer temperatura. Isto significa que este
movimento ¢ maior em um metal de baixo ponto de fusdo, como chumbo, do que um metal
com ponto de fusdo alto, como tungsténio.

O aumento de temperatura tem o efeito de produzir ruidos de fundo de escala com
maior intensidade. A vibragao atomica causa dispersdo de ondas coerentes em todas as

diregdes de uma maneira que ndo ocorreria em uma situacdo ideal, onde estas ondas se
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anulariam em interferéncia destrutiva em angulos diferentes dos de Bragg. Com isto, em
posi¢des de 20 diferentes das que obedecem a lei de Bragg para cada fase presente na
amostra, teremos uma intensidade de ruido de fundo de escala mais elevada que a teorica,
que seria zero 27,

Apesar destas dificuldades técnicas, a analise de materiais por raios-X a alta
temperatura fornece informagdes valiosas. Camaras destinadas a medicao de propriedades
materiais a altas temperaturas por difracdo de raios-X ja foram utilizadas com sucesso para
uma grande variedade de propdsitos, como reacdes de condensacdo, decomposicao,
oxidacdo, redugdo, transformacdo de fases, efeito de tensdes na transformacdo de fases,
transformagdes ecutetdides, migracdo em contorno de grio, sistemas mineralogicos,
expansao térmica, propriedades de monocristais, filmes finos e vibragdes atomicas. A
expansdo térmica, por exemplo, foi medida através de mudangas nos pardmetros de rede
dos materiais investigados com a temperatura. Para materiais anisotropicos esta expansao
pode ser medida ao longo de cada eixo cristalografico. Rea¢des podem ser acompanhadas
dinamicamente em temperaturas constantes pré-selecionadas ou em ciclos de aquecimento
e resfriamento programados %

As principais vantagens da utilizacdo de difragcdo de raios-X para acompanhamento
de processos de forma in-situ sao:

e Identificacdo de fases: a analise de fases ¢ o diferencial da difracdo de raios-X em
comparagdo com outras técnicas. Transformagdes de fase e reagdes ocorridas durante o
processo tornam-se facilmente detectaveis.

e Distingdo entre fases cristalina e amorfas ou liquidos: Um processo de fusdo pode ser
facilmente acompanhado. Linhas de difragao de uma fase do material que entra em fusao
podem ser acompanhadas, e ocorre decrescimento de intensidade destas linhas até o
desaparecimento total da linha quando a fusdo esta completa.

e Textura cristalografica: A orientagdo cristalografica pode ser estudada durante
processos térmicos.

e Medicdo de parametros de rede do material: Permite a determinacao de coeficientes de
expansdo térmica e formagdo ou alivio de tensdes residuais durante processos de

aquecimento ou resfriamento, ou mesmo em transformacoes de fase e reagoes.

e E um Ensaio Nio-destrutivo

As primeiras camaras destinadas a difracdo de raios-X a altas temperaturas foram

desenvolvidas por volta de 1921, resultando no surgimento de uma cadmara comercial
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denominada BSA Unicam, que foi utilizada por mais de uma década. Apods o langamento
comercial de difratdmetros de raios-X muitos centros de pesquisa adaptaram fornos de
aquecimento a estes equipamentos, e artigos de diversos autores comegaram a surgir em
publicacdes norte americanas 9.

A utilizacdo das camaras requeria trabalho em tempo integral de uma equipe
qualificada e um bom projeto de cdmara. Na mesma época surgiam publicagdes relatando e
investigando os motivos de “inumeras dificuldades de analise com camaras projetadas para
difracdo de raios-X a altas temperaturas”. Muitos experimentos fracassaram, e muitos
laboratorios tiveram apenas sucesso moderado, devido a erros de projeto e falta de
habilidade dos operadores.

Além disso, autores tinham uma “atitude realistica” em relacao a coleta de dados de
temperatura. Em temperaturas da ordem de 1500 a 2500°C, erros de 25 a 50°C eram (e
ainda s30) comuns. Enquanto alguns autores consideram seus erros como sendo de £2°C na
faixa de temperaturas de 500 a 1000°C, outros consideram um erro de +20°C, para a

mesma faixa de temperaturas utilizando um projeto de forno parecido *"*”.

13

Schossberger ®®, diz que “...apesar de um progresso significativo no projeto de
camaras de alta temperatura para difragdo de raios-X nas décadas de 40 e 50, uma
investigacdo na area sugere que ¢ provavelmente mais facil projeta-las do que opera-las. A
investigacdo de limites de pardmetros de rede, expansdo térmica e a determinacdo de
temperaturas de transformacgdo térmica exatas ainda ¢ um problema se a temperatura da
amostra ¢ os gradientes de temperatura precisam ser determinados com grande precisao e
se estas temperaturas precisam ser mantidas por um periodo de 3 horas ou mais”.

A aquisicdo de temperaturas era, e ainda ¢ hoje, problemadtica devido ao fato de que
0 aquecimento das amostras era localizado e feito através de passagem de eletricidade pela
amostra, aquecimento por indugdo, aquecimento através de uma luz de alta intensidade
focalizada, e resisténcias de aquecimento localizadas na parte externa da camara. Estes
métodos de aquecimento davam lugar a perdas de calor e formagdo de gradientes
extremamente problematicos. Gradientes de temperatura na amostra levam ao
aparecimento de linhas de difracdo alargadas, ja que o volume penetrado pelos raios-X ¢
muito superficial. Quando estes gradientes existem na amostra o controle deve ser
realizado por termopares acoplados a superficie da amostra em local proximo a area de
analise. Quando se possui um aquecimento uniforme, como no caso da nitretagdo a plasma,
o controle de temperatura ndo ¢ tdo problematico. O bombardeamento i6nico ¢ uniforme na

superficie, significando que variagdes na temperatura superficial sdo desconsideraveis. Um
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termopar inserido na amostra deve ser suficiente para um controle adequado da
temperatura da peca. Além disso, quanto menor a amostra utilizada, menores sdo os
gradientes de temperatura encontrados na mesma.

Outro problema facilmente encontrado durante a utilizagdo de uma camara para
difracao de raios-X a altas temperaturas sdo as reagdes da atmosfera com a amostra
aquecida (como exemplo, oxida¢@o), que pode ser violenta a ponto de inviabilizar qualquer
medida. Uma opcdo deve ser feita entre a manutencdo de uma atmosfera inerte e a
utilizacdo de vacuo no interior da camara. Qualquer das duas opgdes requer ajustes e
modificagcdes muitas vezes problematicas a cdmara. Quanto maior o nimero de variaveis
do processo, maior a complexidade de projeto de uma camara com boa funcionalidade
frente a andlise por raios-X.

A dtica do difratometro também ndo pode ser esquecida, e todos os ajustes
possiveis em um difratdometro convencional devem continuar sendo permitidos com a
colocacdo da camara no aparelho. Ajustes de posicionamento da amostra, de forma a
manté-la sempre no centro do aparelho sdo de extrema necessidade, e a calibracdo e ajustes
do difratometro ndo devem sofrer interferéncia da camara, se esta se destina a uso
constante e a longo prazo.

Algumas caracteristicas essenciais de uma camara destinada a analises por difragcdo de

raios-X a altas temperaturas sdo apontadas por Chung “**:

1) O forno (camara) deve ser capaz de atingir as temperaturas de interesse. Isto implica
na escolha adequada dos materiais que formardo a camara, do método de aquecimento
adequado e na diminuicao das perdas de calor;

2) O forno deve manter uma temperatura estavel. Isto requer uma minimizacdo de
flutuagdes de temperatura na amostra e uma manutengdo da temperatura desejada ao longo
do periodo do ensaio.

3) A aquisicdo de temperaturas deve ser precisa.

4)  Gradientes térmicos devem ser mantidos ao minimo. Esta é possivelmente a tarefa
mais dificil, pois depende do projeto da camara, do lugar de aquisi¢cao da temperatura, do
tamanho da amostra, das propriedades térmicas da amostra e, principalmente, da forma de
aquecimento.

5) O forno deve permitir aquecimento e resfriamento da amostra em tempos razoaveis

para cada tipo de analise.
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6) Nao deve existir contamina¢do da amostra, principalmente através de materiais que
entrem em contato com a amostra, como o porta-amostra, gases ou com produtos
volatilizados, por exemplo, pelo bombardeamento idnico (no caso do plasma).

7) O acesso a amostra pelo operador deve ser razoavel.

8) O forno deve ser compativel com a geometria do difratobmetro, e com o tipo de
analise de raios-X que se deseja executar.

9) Absorcdo e dispersdo dos feixes incidente e difratado deve ser mantido a um minimo.
A camara deve possuir aberturas para passagem da radiacdo incidente e para saida da
radiagdo difratada. Esses materiais devem ser nao absorventes frente a radiagao de modo a
ndo afetar a intensidade direcionada ao detector.

10) Deve-se ter preocupacdes com seguran¢a ¢ uma blindagem efetiva contra radiagao

deve ser tomada.

De fato, cada reacdo, transformacao de fase ou processo que se queira monitorar in-
situ por difracdo de raios-X requer um projeto especifico de camara, ou um projeto que
possa atender a diversas aplicagdes com alteragdes simples na camara.

Os grandes problemas encontrados por pesquisadores interessados no
monitoramento de propriedades ou transformagdes de um material em fungdo da
temperatura por difracdo de raios-X sdo o tempo de medida e a resolugdo espacial do feixe.

O tempo de medida ¢ essencial para o acompanhamento de um processo ou de uma
mudanga de fase. Utilizando-se uma fonte de raios-X convencional ¢ um detector
cintilador o tempo de medida ¢ alto, pois uma redugdo do tempo de analise significa uma
perda de intensidade e de resolu¢do da medida. Um equilibrio deve ser encontrado entre o
tempo de cada analise, da resolu¢do da andlise e do tempo necessério para acompanhar o
processo de forma efetiva. O intervalo de medida 20, deve ser reduzido a0 maximo, para
que o tempo de andlise de cada passo possa ser mantido no valor mais alto possivel. O
tamanho de passo por sua vez ndo deve ser grande, pois um passo muito grande causa
perda de resolucdo. Através de uma boa estratégia de medida é possivel contornar estes
problemas sem a utilizacdo de fontes de radiagdo mais potentes, ou detectores mais
rapidos.

Estes por sua vez facilitam muito o acompanhamento real time (em tempo real) do
processo ou reacdao. Fontes de raios-X como anodo rotativo ou radiagdo Synchrotron
permitem uma redugdo do tempo de medida significativa, pois como sdo radiagdes mais

intensas, possibilitam uma boa resolugdo. O uso destas radiagdes com detectores de
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posi¢ao (PSD) torna a medida ainda mais rapida, devido ao acompanhamento simultaneo
de varias linhas de difragdo em apenas um quadro bidimensional, que pode ser obtido em
intervalos muito pequenos. No entanto, a utilizagdo de fontes com anodos rotativos requer
muita manutencdo, e fontes de radiacdo Synchrotron sdo de dificil acesso a muitos
pesquisadores, fazendo com que a configuragdo original de fonte de raios-X convencional
e detector cintilante seja mais facilmente utilizada. Junto com um pouco de criatividade o
equipamento original pode superar essas desvantagens, através de acompanhamento de
uma unica linha de difragdo e outras limitagcdes na medida em 20.

O outro problema mencionado é a resolucdo espacial do feixe. Se um local
extremamente especifico da amostra deve ser analisado o feixe de raios-X torna-se muito
largo. Em comparagao com um feixe de elétrons ou laser, o feixe de raios-X € espesso e
analisa uma 4area muito maior. Se existem pequenas heterogeneidades de formagdo ou
reacdo na superficie da amostra que se deseja monitorar, a analise por difracdo de raios-X

dard uma analise geral da area atingida pelo feixe.

2.5 Difracdo de raios-X in-situ aplicada a nitretacdo

Os pioneiros na aplicacdo da difracao de raios-X a altas temperaturas aos processos
de nitretacdo foram Hoffman et. al. ®**" no IWT em Bremen, Alemanha. Agos Ck45,
Ck10 e Ck80W?2 foram estudados em relagdo ao desenvolvimento de tensdes residuais no
substrato e na fase Fe4sN durante o processo de nitretacdo a gas. Foi utilizada uma camara
que possibilitava medigdes de 67 a 165° em 2@ e de +35 a -35° em . Ajustando
parametros de tempo de passo e tamanho de passo, foi possivel obter um tempo total de
analise entre 13 e 16 minutos para cada valor de tensdo residual. Como o processo se dava
em periodos de 10 a 36 horas, uma boa resolucdo foi obtida com este tempo de andlise. O
controle de temperatura foi realizado através de um termopar fixado em regido proéxima a
area de analise por raios-X. A nitretagdo foi realizada em numeros de nitretacdo (Ky, ou
potencial de nitretagdo) entre 0,3 e 2,5 (sendo a maior parte do tempo 0,8). Foi investigada
a formacao de tensdes residuais durante o resfriamento e durante patamares intermedidrios
de resfriamento. Chegou-se a conclusdo que tensdes residuais na camada de compostos
(Fe4N) dependem do niimero de atomos de nitrogénio e carbono presentes na amostra, que
dependem, no caso do nitrogénio, da temperatura de nitretacdo e do potencial de nitretagao,
e no caso do carbono, da concentracdo do elemento no aco. A geragdo de tensdes residuais
na camada de compostos durante o resfriamento ¢ causada por diferencas de expansao

térmica, ¢ o resfriamento foi considerado como a etapa critica de geracdo de tensdes
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residuais na camada de compostos. Na zona de difusdo as tensdes residuais sdo geradas
principalmente a temperatura de nitretagdo, e estas tensdes mudam pouco durante o
resfriamento.

Feugeas et. al. ®?

utilizaram radiacdo Synchrotron para uma caracterizagdo de
formacdo de fases e precipitagdes em agos AISI 304 e DIN WNr 1.4882, austeniticos, ¢
SAE HNV3, ferritico, durante a nitretagdo a plasma. Por terem escolhido intervalos
grandes de 20 (de 30 a 130°) o menor tempo de analise obtido foi de 5 minutos (5 minutos
por difratograma). Informagdes importantes foram obtidas em relacdo a formagao de fases
até entdo desconhecidas no ago AISI 304, surgidas em determinados momentos € que
davam lugar a fases conhecidas, como CrN e y’-FesN, a medida que o processo
prosseguia. No ago DIN WNr 1.4882, as fases desconhecidas foram encontradas também,
porém ndo de forma passageira, ja que foi encontrada na estrutura final da camada. A
principal fase desconhecida encontrada foi denominada fase “S”, que ¢ apontada por
muitos como a principal responsdvel pelo endurecimento de acos inoxidéveis. No aco
ferritico HNV3 estas fases ndo foram encontradas, indicando uma dependéncia entre esta
fase e a estrutura cristalina da austenita. Os autores observaram uma modificacao
superficial rapida dos agos durante tratamento a 450°C, e que em uma hora obtinha-se uma
camada de aproximadamente 10um de espessura, que tinham fases completamente
diferentes das fases presentes do material base. Um aumento na concentragdo de cromo na
superficie do aco DIN WNr 1.4882 foi explicado como sendo resultante do
bombardeamento i6nico, que remove atomos de ferro mais facilmente que atomos de
cromo. Com base neste aumento na concentragdo superficial de cromo os autores
propuseram que, através da associacdo com atomos de nitrogénio difundidos no interior do
material, formar-se-ia uma fina camada superficial de CrN, que ndo foi encontrada nos

difratogramas.
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3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Introducdo

Nesta descricdo do trabalho experimental serdo apresentadas as etapas de
desenvolvimento da camara de andlise in-situ por difracdo de raios-X da nitretagdo a
plasma. Serdo apresentados, portanto, as dificuldades encontradas com o primeiro modelo,
as modificagdes e o aperfeicoamento do projeto de uma nova camara, bem como 0s
problemas encontrados nesta nova camara e sugestoes para o desenvolvimento de uma
camara definitiva.

Como este trabalho envolveu um aperfeicoamento do equipamento utilizado em
duas etapas, ¢ natural que os resultados e os procedimentos de analise in-situ, analises post-
mortem (apds o término da nitretagdo) e nitretagcdo também estejam divididos em duas
etapas. Apesar das mudancas de projeto da cdmara, o material base utilizado para a
nitretacdo a plasma foi 0 mesmo.

O objetivo a ser alcangado em cada etapa também era de certa forma diferente.
Enquanto com a primeira camara o objetivo do trabalho era exatamente ganhar experiéncia
com o uso do equipamento e estudar o efeito de pardmetros de nitretagdo na andlise por
difracdo de raios-X, detectando desta forma a sensibilidade do equipamento a formagao de
camadas no aco, a segunda etapa buscou uma aplicacdo efetiva do equipamento,
explorando algumas das inumeras possibilidades que este tipo de analise pode
proporcionar. O objetivo da primeira etapa era detectar através das analises in-situ por
difracdo de raios-X o surgimento e o crescimento de linhas de difragdo correspondentes as
duas fases caracteristicas da nitretagdo a plasma (y’ e €) em fun¢do da composicdo gasosa
utilizada na nitretagdo. Também foi verificada a aquisicdo de temperatura e a calibragdao do
difratometro através de calculos de expansdo dos pardmetros de rede do Fe-a com a
temperatura. O objetivo da segunda etapa era verificar o tempo de incubagao da fase y’,
que foi identificada pelos primeiros ensaios como sendo a primeira fase a se formar, e
através deste tempo de incubagdo estabelecer uma relagdo entre o processo de nitretagdo a

plasma e a gas. E bom lembrar que a primeira etapa foi importantissima ndo apenas para
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ganhar experiéncia pratica e estabelecer os limites de funcionamento do equipamento, mas
também forneceu conhecimento do processo de nitretacdo a plasma.

Em ambas as etapas, além das anélises in-situ por difragdo de raios-X convencional
com radiagdo Cr, as analises post-mortem executadas foram metalografia, GDOS
(espectroscopia de emissdo Otica por descarga luminescente), microdureza superficial, e

difracdo de raios-X em angulos rasantes com radiagao.

3.2 Material e Tratamento Térmico Prévio

O material utilizado em todos os experimentos foi o ago AISI 1045 no estado
recozido. A tabela 3.1 mostra os valores de composi¢cdo quimica do ago utilizado, e a

Figura 3.1 mostra a microestrutura do material.

Tabela 3.1 — Composi¢ao quimica do ago AISI 1045 utilizado nos ensaios.

C Si Mn P S Cr Ni Cu

0,47 0,27 0,66 0,007 0,011 0,15 0,11 0,19

As amostras foram usinadas na forma de cilindros com 30mm de didmetro ¢ Smm
de altura. O acabamento superficial dado as amostras foi lapidagdo para o primeiro
conjunto de amostras e polimento para o segundo grupo. A escolha do polimento para o
segundo grupo foi devido ao fato de que as andlises por difragdo de raios-X em angulos

rasantes requerem a melhor superficie possivel. As tensdes residuais superficiais em ambos

casos nao superou =17 MPa e a rugosidade final superficial R, foi menor que 1pum.

R S P VR SRl

Figura 3.1 — Microestrutura das amostras utilizadas nas nitretagdes.
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3.3 Equipamento e seu Desenvolvimento

A primeira camara utilizada foi construida a partir de uma se¢cdo de 100mm de
comprimento de um tubo de aco inoxidavel de 100mm de didmetro. Um flange foi soldada
em cada extremidade do tubo de modo que duas tampas pudessem ser fixadas. A tampa
inferior servia para fixar a camara no difratdmetro e ndo era removivel, e a tampa superior
era removida para limpeza da camara e troca de amostras. Na lateral do tubo de ago inox
foi usinada uma janela que serviria como passagem para a radiagdo incidente e difratada a
partir da amostra. Esta janela foi recoberta por uma folha de Kapton®, de modo a permitir a
formag¢do de vacuo, a manuten¢do da atmosfera de nitretagdo e a analise por raios-X, com
absor¢do de radiagdo minima. A janela permitia andlises de difracdo de raios-X com
angulo 2@ variando entre 55° ¢ 162° em um difratometro de geometria Bragg-Brentano
(® —20). No lado oposto a janela foi soldado perpendicularmente a parede um tubo de
30mm de diametro que servia como entrada para o porta amostra. O porta amostra por sua
vez era isolado eletricamente do tubo de ago inox por duas pecas de teflon com roscas e
um furo trespassante, por onde a haste do porta amostras passava. Uma das pecas de teflon
vinha por fora e outra por dentro, de modo a fixar o conjunto na parede do tubo, e foram
colocados anéis de borracha Viton® entre elas de forma a manter-se o vicuo quando estas
eram rosqueadas juntas.

A tampa superior possuia também trés entradas, uma para a mistura gasosa, uma
para a bomba de vacuo e uma entrada livre. O controle de temperatura era realizado através
de um termopar do tipo K, que era inserido por dentro do porta amostra, e em um furo na
amostra. A temperatura era controlada através do potencial lido em um multimetro. O
controle de vacuo era realizado por um sensor pirani com leitor até 10~ mbar e o controle
de pressdo da mistura gasosa, por um bardometro com leitura de 0 a 25mbar. O vacuo
obtido com esta cimara era da ordem de 10 mbar. O ajuste da composigdo gasosa era
realizado por fluximetros de massa conectados a controladores digitais. O porta amostras
foi conectado ao lado negativo de uma fonte de poténcia (corrente continua) tornando-se o
catodo, e a carcaca foi conectada ao lado positivo, tornando-se o anodo.

A Figura 3.2 apresenta um desenho esquematico do equipamento e a Figura 3.3
mostra uma fotografia do equipamento com o plasma ligado.

Como mencionado anteriormente muitos experimentos foram realizados com este
equipamento, provando que as idéias aplicadas neste projeto estavam corretas e

funcionaram bem na pratica. O equipamento tinha, porém, dois problemas operacionais.
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Primeiro a colocagdo da amostra no porta amostra, do termopar dentro do porta amostra e
depois dentro da amostra requeria trabalho manual preciso, o que era dificil em um espago
tdo pequeno. Outra limitacdo era que a camara ndo permitia ajustes de posicionamento da
amostra em relacdo a linha formada entre o feixe primario e o detector quando

20 =0 ¢ O =0 (ndo permitia ajustes em 7).

I/-E--\I:]Bomba de Vacuo
—_— | Difratometro
|j;\ll'5‘:‘,] I,::J'L«::
Termopar Amostra
Gases )
O
Multimetro|©

& \

Fonte de Poténcia -

Figura 3.2 — Representagao esquematica do primeiro equipamento desenvolvido.

Além disso, uma modificagdo em fun¢do da seguranca do aparelho teve que ser
tomada. Como composi¢des gasosas com hidrogénio estavam sendo usadas, um cuidado
especial com a janela da Kapton® precisava ser tomado, visto que, qualquer furo, fissura ou
rasgo na janela permitiria a entrada de ar na camara. Segundo dados do fornecedor de
gases, 4% de hidrogénio no ar a 550°C sdo o suficiente para ignicdo do hidrogénio. Com
isso construiu-se uma segunda janela, protetora, que teria a fun¢do de manter uma camada
de gés inerte entre ela mesma e a janela principal. Deste modo, uma falha da janela
principal causaria a entrada de gas inerte e daria o tempo necessario ao operador para
desligar a circulagcdo de hidrogénio na camara. A entrada e a saida de gas inerte teriam que
ser por tubos vindo de dentro da camara, ou de tras da janela principal.

Além disso, a cdmara nova deveria ter uma tampa removivel na forma de um
becker, com a janela para analise, ¢ este becker deveria cobrir a amostra e ser fixada em
uma chapa metélica com os devidos anéis de borracha para vedagao contra a entrada de ar.
A entrada da mistura gasosa, o acoplamento da bomba de vacuo e o termopar deveriam vir
por debaixo da placa metélica, facilitando assim a retirada e a colocacdo da tampa. A
massa do porta amostra foi reduzida, de forma a diminuir o tempo de resfriamento ao

maximo e a permitir resfriamento rapido da amostra. Os demais equipamentos — bomba de
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vacuo, aquisicdo de temperatura, fluximetros, barometro, pirani, - foram mantidos os

mesmos da camara anterior. A Figura 3.4 mostra um esquema da camara construida.

Figura 3.3 — Fotografia do equipamento com o plasma funcionando.

Alguns problemas ainda foram encontrados nesta camara. Algumas partes
originalmente feitas de nylon tiveram que ser substituidas por uma ceramica especial
usinavel, devido as temperaturas altas envolvidas no processo, que afetavam o nylon.
Anéis de vedagdo no catodo tiveram que ser trocadas de borracha nitrilica para elastomeros
mais resistentes a altas temperaturas como Viton®.

Esta camara sofreu modificagdes simples, dando lugar a uma entrada para gases
que permitia o resfriamento rapido da amostra (gas quenching). O objetivo deste

resfriamento era congelar a microestrutura em um determinado momento.

34 Pardmetros de Nitretacdo a Plasma e andlise in-situ por difracdo de raios-X

O procedimento de limpeza da camara antes dos ensaios ¢ o unico que pode ser
generalizado para todos os ensaios realizados. A camara era sempre limpa apds cada
nitretagdo a fim de se remover camadas condutoras na superficie do catodo, ou da camara,

provenientes do processo de bombardeamento idnico e evaporacdo de substincias
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organicas presentes na camara (0leos, graxas, etc.). Estas camadas levam a ocorréncia de
arcos durante as nitretacdes seguintes.
Canaleta para entrada ~g,

de gas na jancla de
seguranga

;4 Canaleta para saida

de gas na janela de
i seguranga
N |

< Amostra
}4 Termopar
Janela | |

secundaria
(de seguranga)

Entradas: ——""

Gas, Vacuo

Figura 3.4: Esquema representando a camara construida.

A limpeza era efetuada através do lixamento da superficie interna da cadmara e do
catodo e uma posterior limpeza com acetona. Uma limpeza mais efetiva era realizada pelo
processo de bombardeamento idnico, que foi diferente para cada etapa de trabalho.

Nos primeiros ensaios, o processo de bombardeamento i6nico foi efetuado com
argbnio a Imbar para os ensaios com composicdo gasosa de 100% N, e hidrogénio a
Imbar para os ensaios com as composi¢des gasosas de 76% N, — 24% H, e 5% N, — 95%
H,. O tempo de bombardeamento i6nico foi de 20 minutos para todos os ensaios € a
temperatura final das amostras apds o bombardeamento idnico atingia por volta de 300°C.

Trés composi¢des gasosas foram utilizadas para estes ensaios: 100% N, 76% N, —
24% H; e 5% N, — 95% H,. Para os ensaios com 100% N, a seqiiéncia de temperaturas foi
380°C, 420°C e 480°C. Cada temperatura foi mantida por 1 hora e o tempo de resfriamento
foi 2 horas (resfriamento lento). Para as demais composi¢gdes gasosas a temperatura de
nitretagdo foi de 550°C, o tempo de nitretagdo foi 3h e o tempo de resfriamento foi 2h. As
nitretacdes foram realizadas sempre a uma pressdo constante de Smbar para todas as
composi¢des gasosas. O aquecimento das amostras foi realizado com a propria composi¢ao

gasosa de nitretacdo utilizada ao longo do ensaio e o tempo de nitretagdo foi considerado a
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partir do momento em que a amostra atingiu a temperatura de nitretagdo preestabelecida. O
aquecimento da amostra bem como a manuten¢do da temperatura de nitretagdo de
temperatura foram realizados apenas com ajustes no potencial aplicado.

O processo de nitretacdo a plasma descrito acima foi avaliado in-situ por difragao
de raios-X com radiacao Cr com filtro de vanadio e detector cintilador no intervalo 56° <
20 < 76°. O passo utilizado foi de 0,03°s”, e o tempo de passo foi mantido em 5s,
resultando em um tempo total de analise de 55,6 minutos.

Pelo menos duas linhas de difracdo de cada fase que se esperava encontrar durante
0 ensaio estavam presentes neste intervalo. Para o Fe-q, as linhas de difra¢do do plano {1 1
0} podiam ser encontradas nos valores de 20 = 68,86°, para a radiacdo Cr-Ko, e 61,90°
para a radiacao Cr-Kp, ja que devido a alta intensidade das linhas de difragdo do Fe-a e a
pequena espessura do filtro de vanadio, algumas partes de radiagdo K[ podiam ser
encontradas. Para o nitreto y’ as linhas de difragdo do plano {1 1 1} e do plano {2 0 0},
podiam ser encontradas nas posi¢cdes de 20 = 63,04° e 74,27°, respectivamente, para
radiagdo Cr-Ka. As linhas de difracdo para radiacdo Cr-Ko do nitreto ¢ podiam ser
encontradas nas posi¢des de 20 = 58,67°; 63,22° ¢ 67,50°, para os planos {10 10}, {000
2}e {1011}, respectivamente. Este intervalo de 20 foi escolhido de forma que as linhas
de difracdo dos nitretos que eram esperadas pudessem ser encontradas no inicio e no final
do intervalo. Devido ao longo tempo de andlise, de quase 1h, quando se utilizasse uma
composi¢do gasosa de baixo potencial de nitretacdo ou uma temperatura de nitretacao
baixa, se linhas de difracdo de um determinado nitreto ndo aparecessem no comec¢o do
intervalo, estas ainda poderiam aparecer no final. Desta forma pode-se diminuir o efeito da
demorada coleta de dados e estabelecer uma analise praticamente continua do processo, ja
que, logo que uma andlise acabava outra era iniciada em seguida. Mesmo desta forma o
intervalo de aquisi¢do de informacdo entre uma linha de difracdo e outro da mesma fase
varia em torno de 20 a 30 minutos.

Um segundo arranjo experimental foi utilizado para o segundo conjunto de
amostras. Foram realizadas nitretagdes com duas composi¢des gasosas: 5% N, —95% H; e
25% N, — 75% H,. Para todos os ensaios o bombardeamento i6nico foi realizado por 21
minutos e com hidrogénio a pressdao de 1,5 mbar. A temperatura atingida no final do
bombardeamento idnico foi por volta de 320°C para todas as amostras. A etapa seguinte
era o aquecimento que era efetuado com uma composi¢cao gasosa de 2mbar de N, e 2mbar
de H, o que dava uma relagdo de duas partes de hidrogénio para cada parte de nitrogénio

(aproximadamente 66% H; — 33%N,). Este aquecimento era realizado por 9 minutos e
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buscava-se atingir a temperatura 20°C abaixo da temperatura de nitretagao pré-selecionada
através de aumentos no potencial aplicado. A Tabela 3.2 resume os parametros de

nitretacdo e de resfriamento.

Tabela 3.2 — Resumo dos parametros de nitretacdo utilizados.

Tempo de
Composic¢ao Temperatura (°C) | Tempo (h) | Pressdo (mbar) resfriamento
gasosa (min)
560
540
5% N2 —95% H» 520 3 6,5 45
480
450
560
540
25% N, — 75% H, 520 3 6,5 45
480
450

Como se queria observar detalhes do processo, como o tempo de incubagdo de
fases, a analise necessitava ser mais detalhada, e o tempo de andlise, 0 minimo possivel.
Como a fonte de raios-X e o detector utilizados eram os mesmos, a saida foi diminuir o
intervalo de 20 ao intervalo estreito onde se localizava a linha de difracdo que se desejava
encontrar e mexer nos parametros de analise. Foi estabelecido como ideal um tempo total
de analise de 3 minutos.

Utilizando-se um intervalo de 2° na regido das linhas de difracdo que se desejava
acompanhar, um passo de 0,05°s", e um tempo de passo de 4,5s, obteve-se um tempo total
de 3:05 minutos, sem abdicar da resolugdo da analise, o que foi considerado suficiente.
Desta forma, analisando-se em seqiiéncia, era possivel obter 7 andlises durante o
bombardeamento idnico, 3 analises durante o aquecimento, 60 durante a nitretagdo e 15
durante o resfriamento, o que forneceu uma quantidade suficiente de dados.

Para cada temperatura e cada composi¢ao gasosa de nitretagdo foram realizados
dois ensaios, um para acompanhar o desenvolvimento da linha de difracdo de y’ e outro
para acompanhar o desenvolvimento da linha de difracdo de €. Para a fase y’, a linha de
difracdo presente em 20=63,04° foi selecionada para andlise por ser a mais intensa. Desta
forma, foi selecionado um intervalo de 20 para andlise entre 61,8° e 63,8°, levando em
conta o movimento desta linha para valores mais baixos de 20 com o aumento da

temperatura. Para a fase € apesar da linha de difracdo mais forte ser a 20=67,50°, esta linha
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era sobreposta pela linha de Fe—o em 20=68,86° em temperaturas altas. Desta forma foi
escolhida a menos intensa, mas isolada, linha em 2@=58,67°, ¢ o intervalo de 20 analisado
foi 58° < 20 <60° também levando-se em conta o movimento desta linha com a

temperatura. Todas as linhas analisadas aqui sofrem difracdo a partir da radiagdo Cr-Ka..

3.5 Tratamento dos difratogramas obtidos por difracdo de raios-X in-situ

Os difratogramas obtidos dos primeiros ensaios s6 foram organizados em graficos
3D no software MatLab, a fim de se observar o aparecimento e crescimento de linhas de
difracdo. Para isto, os difratogramas Intensidade x 2@, foram organizados em um terceiro
eixo, denominado numero do ensaio.

Para os demais ensaios foi utilizado o software EVA V. 8.0 da Bruker axs. O
software fornece ajuste de curva (fitting) e calculo de medidas caracteristicas das linhas de
difracdo, além de graficos 3D onde se pode plotar uma seqiiéncia de difratogramas
Intensidade x 2@ em fungdo de um terceiro eixo, que no caso deste trabalho, foi o numero
de anélise. Além disso, o software fornecia dados como Net Area (Area Liquida), Net
Intensity (Intensidade Liquida) e Integral Breadth (Largura Integral). O significado destes

dados sera mostrado na Figura 3.5 e explicado abaixo 7.

Parabola

Intensidade _ . de
Méxima /:itﬁng

=
‘B
fany
(M
=
Intens. a ko]
esquerda-fh--f--4- 4" =
Intens. & -4+
direita
> 20
Angulo esquerdo Angulo direito

Figura 3.5 — Representag¢ao de um pico (linha) de difragdo e os dados utilizados

para analise [33].
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Net Intensity (Intensidade Liquida) — E a diferenca entre a intensidade maxima e a
intensidade de ruido de fundo de escala. Um ruido de fundo de escala linear ¢ tracado entre
o ruido de fundo de escala do angulo esquerdo e o ruido de fundo de escala do angulo
direito. O angulo esquerdo e o direito sdo definidos pelo usudrio. Unidade: Counts
(contagens) ou Cps (contagens por segundo).

Net Area (Area Liquida) - E a area do pico computada através de um método
trapezoidal a partir da linha de ruido de fundo de escala. Unidade: Counts x graus ( ° ), Cps
x graus ( °).

Integral Breadth (Largura Integral) — E por defini¢io a area liquida dividida pela
intensidade liquida. Em outras palavras ¢ a largura de um retangulo com area igual a do
pico (area liquida) e altura igual a intensidade liquida.

Um aumento na Largura Integral de uma linha de difracdo pode ser causado pelos
seguintes motivos: aumento ou mudancas nos parametros de rede devido a ocupagdo
intersticial, formagdo de ligas, precipitagdo e microdistor¢des causadas por micro tensdes,
além de influéncias devido a mudangas de tamanho de grao. Pode-se considerar, portanto,

um aumento nestes valores como uma mudang¢a na microestrutura do material.

3.6 Anadlise por difracdo de raios-X em angulos rasantes (analise post-mortem) e

parametros de analise utilizados

A andlise por difracdo de raios-X em angulos rasantes ¢ um método amplamente
utilizado para andlise de fases em filmes finos devido a baixa penetragdo dos raios-X neste
tipo de andlise. A Figura 3.6 mostra os movimentos do equipamento durante a analise ©*.
A amostra ¢ fixa em um angulo o, em relagdo ao feixe primario. O detector por sua vez ¢
movido em 20.

A equacgdo 3.1, mostrada a seguir, dd a queda de intensidade devido a diminuig¢ao

da espessura da area analisada

[(t)=I,.[1—exp(—pn.k.t)] (Equagdo 3.1)

onde: I — Intensidade da linha de difragdo para a espessura analisada.
I, — Intensidade da linha de difra¢do para um corpo de espessura .
t — Espessura total da camada.

1 — Coeficiente de absor¢do do material.
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O fator k pode ser escrito de diversas formas, dependendo do tipo de analise. No

caso de uma andlise com geometria Seemann-Bohlin, onde y = ( temos:

k=2.sen®.cos ®. (sen’ ® —sen’ ®)"' _onde, =0 —a

(Equacao 3.2)

Para difracdo de raios-X em angulos rasantes com geometria Bragg-Brentano, a

seguinte equacao se aplica:

k=2.(sen @)_1 para o caso d¢ o0 = ® (Equagio 3.3)

Detector ; \

Tubo de raios-X

=]

Amostra

e

Figura 3.6 — Movimentos do difratometro em geometria Seemann-Bohlin durante

analise em angulos rasantes [36].

A partir do valor de k pode-se estimar a profundidade de penetracio (Z) da

analise através de:

Z=(p.x)" =((e™™ ") (pn.x)") . (Equagiio 3.4)

3.7 Determinacdo de perfis de composicdao quimica por GDOS

Os perfis de composi¢do quimica das amostras foram obtidos por GDOS, sigla que

. A L - 36,37, 38
significa em portugués, Espectroscopia Otica em Descarga Luminescente %37 3%.
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O funcionamento do espectrometro envolve a colisdo de ions pesados de um gés
nobre (geralmente argdnio) na amostra. A amostra ¢ utilizada como um catodo no
aparelho, e um plasma de descarga luminescente ¢ formado nesta. Com o impacto,
particulas atomicas da amostra sdo pulverizadas, ¢ a energia transmitida a estas particulas
na pulverizacdo e no impacto com outros ions leva a estados excitados. O estado de
equilibrio ¢ restabelecido com a emissdo de um foton caracteristico do elemento apos
alguns nano segundos. Estes fotons caracteristicos sdo conduzidos por um espectrometro
de emissdo oOtica e, com fendas receptoras em um circulo focal de Rowland, determinadas
linhas do espectro sdo selecionadas. Através da fotoeletricidade sua intensidade ¢ medida.
Fotomultiplicadores se encarregam da intensificacdo do sinal. Com o uso de padrdes de
calibracao sao obtidos os valores absolutos de concentragcao das intensidades relativas das
linhas do espectro.

A profundidade de erosdo na superficie da amostra esta relacionada ao tempo de
bombardeamento, ja que este causa remogao de atomos da superficie da amostra. Com isso
pode-se obter um perfil de composi¢do quimica se a andlise de concentracdo for
relacionada ao tempo e intensidade de bombardeamento.

A é4rea analisada é de 12,5mm” , uma 4rea macroscopica e tem a vantagem de gerar

uma razao sinal / ruido alta, além de reduzir as flutuacoes estatisticas.

3.8 Metalografia

\

As amostras foram cortadas perpendicularmente a camada nitretada em uma
maquina de corte com disco diamantado. Apesar de as duas faces da amostra serem
nitretadas, apenas a analisada por raios-X de forma in-situ foi analisada na metalografia.
As amostras foram embutidas em baquelite e foram lixadas com a seqiiéncia padrao de
lixas, de # 100 a # 1200. A seguir foram polidas com pano de polimento ¢ com pasta de
diamante com lum de granulometria. O ataque quimico para visualizagdo das camadas
nitretadas foi realizado com Nital 3%. As amostras foram entdo analisadas em Microscopio

Otico e fotografadas digitalmente.

39 Ensaios de Microdureza

Ensaios de dureza foram realizados para as amostras dos ensaios preliminares.
Estes ensaios foram realizados como mais uma verificacdo de que a nitretagdo estava

acontecendo e com o objetivo de verificar a qualidade das camadas obtidas.
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O ensaio utilizado foi microdureza Vickers superficial e a profundidade de

indentagio foi calculada a partir das seguintes formulas ©*:

HV=2.F.S€n(@)/2).d'2 ( Equagdo 3.5)
Para o indentador padrao Vickers, com ® =136°,
HV =1,854 . F .d* ( Equagdo 3.6)

A profundidade da indentagao é&,

t=d/7 (Equacdo 3.7)

onde: HV — Dureza Vickers.
F — Carga aplicada.
t — profundidade de indentagdo.

d — tamanho da diagonal principal.

A Figura 3.7 mostra as principais medidas de um ensaios de microdureza Vickers.

F |

Angulo entre as faces I
do indentador:
0 =136°

Figura 3.7 — Ensaio de microdureza Vickers [39].

As cargas utilizadas nos ensaios de microdureza Vickers superficial foram: 10gf,

25gf e 50gf.
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4.0 RESULTADOS

4.1 Avaliacdo da viabilidade da analise in-situ por difracdo de raios-X

A Figura 4.1 mostra o resultado da andlise in-situ por difracdo de raios-X do
processo de nitretacdo a plasma com composi¢cdo gasosa de 100% N,. Estao representados
os difratogramas correspondentes a analise em 1h de ensaio. Cada hora de ensaio foi

realizada a uma temperatura na seguinte seqiiéncia: 380°C, 420°C e 480°C.

N°® |Temperatura Tempo
Fe-o Teste| (°C) (h)
\ 1 20°C Antes da
' [\ nitretagéo
. 2 380°C 12 hora
10 | 3 420°C | 22 hora
3 Foct \ 4 480°C | 32 hora
o B .
S@ (KB) 0 Apos a
g Q 5 21% nitretagio
&)
59 \ ¢
E h L\
3 j ‘\'r"w'r' W’k
" \ mewfwﬂ ' / !
W,JMM‘"W““""N v, A et
. i
5 J Mw o N‘“W / \
P b U \m it ™
\ J\\h\‘ " JVJPN“\}M\‘ KJ\I\M\.‘."‘M fV‘ \l\
pa” i
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3 \/\w‘n
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Nlamero do teste 2 o ww% 72
Wmm\wm ss
—— 64
1 58 60
20 (°)

Figura 4.1 — Analises in-situ da nitretacdo a plasma com 100% N.

Como nenhuma linha de difragdo foi encontrada, assumiu-se que praticamente
nenhuma nitretacdo ocorreu. A partir disto, 0 movimento da linha de difracdo do plano {1
1 0} da fase Fe-q na direcdo de valores menores de 20, permitiu que se calculasse, a partir
da lei de Bragg, a expansdo térmica dos parametros de rede deste plano. Estes valores

foram comparados aos valores teoricos calculados a partir do coeficiente de dilatacao
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térmica do Fe-a.. A Tabela 4.1 mostra os valores experimentais e tedricos encontrados para

cada temperatura e a Figura 4.2 mostra a comparagao grafica entre os valores.

Tabela 4.1: Valores Experimentais (por difracdo de raios-X) e Valores Teoéricos de a para o

plano {1 10} do Fe-a.

Temperatura ( °C ) Valor Experimental de a Valor Teorico de a
(nm) (nm)
20 0,286624 0,286650
380 0,287764 0,287857
420 0,287921 0,288013
480 0,288024 0,288203
21 0,286564 0,286650

Os valores experimentais foram calculados a partir da Lei de Bragg, ja demonstrada
na Equacgdo 1.1, a partir dos valores de 20 correspondentes ao plano {1 1 0} do Fe-a para
cada temperatura. Os valores teoricos foram calculados a partir da equagdo de expansao

térmica, onde, para o Fe—a, o= 1,17 x 107 °C" 40,

Aa=a,.o.AT (Equacao 4.1)

onde: Aa — Expansdo Térmica de a (nm);
a, — Valor de inicial de a. Neste caso, a, = 0,28665 nm;
o — Coeficiente de Expansao Térmica.

AT — Variacao de temperatura aplicada ao material.

Esta comparagao foi importante para verificar a aquisi¢do de temperatura ¢ a
calibragdo do difratdmetro, que provaram estar satisfatorias para o prosseguimento do
trabalho. Efeitos de relaxagdo de tensdes residuais ndo foram encontrados, pois estas eram

negligenciaveis (ver se¢do 3.2).
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Figura 4.2 — Comparacao entre parametros de rede obtidos experimentalmente e

calculados.

A analise por GDOS acusou a presenca de uma camada fina de menos de 2um de
valores mais altos de nitrogénio e uma reducdo significativa da concentracdo de carbono
nesta camada. Isto poderia indicar a presenga de uma camada fina de nitretos, nao
detectavel por difracdo de raios-X com radiacdo Cr-Ko. Apesar destas variagdes nos
valores de concentracdo de nitrogénio e carbono na camada superficial, a soma destas
concentragdes parece, a primeira vista, ser constante, o que nao significaria mudancgas nos
valores de parametros de rede do Fe-a devido a solubilizagao destes elementos. Além
disso, a comparagdo mostrada acima entre os valores de parametros de rede experimentais
e tedricos, ndo seria afetada pela presenca destes elementos, ja4 que o volume desta fina
camada superficial responde por apenas 4 do volume total analisado pelos raios-X. A
Figura 4.3 mostra o resultado da analise por GDOS da amostra nitretada com composicao
gasosa de 100% No.

Os resultados de GDOS foram confirmados por metalografia, que mostram a
presenga de uma camada fina e descontinua de nitretos (Figura 4.4), e por aumento nos
valores de microdureza Vickers, que serdo apresentados a seguir.

A Figura 4.5 mostra os difratogramas correspondentes a analise in-situ do processo
de nitretagdo a plasma com composic¢do gasosa de 5% N; — 95% Ha,. Linhas de difragdo do

nitreto ¢’ foram encontradas e seu crescimento pdde ser observado. Além disto, houve uma
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redu¢do da intensidade da linha de difragdo de Fe-o indicando uma diminui¢do na
concentragdo desta fase na area analisada pela difracdo de raios-X, além de um
deslocamento das linhas de difracdo desta fase para valores de 20 mais baixos devido a
expansao dos parametros de rede da estrutura cristalina CCC com a temperatura. No

entanto, nao foi possivel detectar linhas de difragdo da fase €.
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Figura 4.3 — Resultado da analise por GDOS para camada nitretada com composicao

gasosa de 100% N,.

Figura 4.4 — Metalografia mostrando a camada formada com nitretagdo a plasma com

composi¢ao gasosa de 100% N,.
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As analises de GDOES confirmaram a presenca de uma concentracdo de 8% em
massa de nitrogénio na superficie da amostra que diminuia até atingir o valor percentual de
zero em aproximadamente 30um de profundidade, como mostra a Figura 4.6. A
concentragdo de carbono mostrou-se mais baixa que o normal até a mesma profundidade, o
que caracteriza a presenca de camada nitretada. A concentragdo de nitrogénio encontrada
pela analise de GDOES na superficie esta no limite entre os campos dos nitretos y'+€ e do
nitreto € no diagrama de fase Fe-N (Figura 1.1) o que poderia significar a presenca de uma
camada de compostos ndo detectada pela grande penetragdo da radiagdo Cr-Kq no ago e
compostos ferrosos.

A presenca de uma camada de compostos somente pdde ser verificada com o
auxilio de técnicas de metalografia. A Figura 4.7 mostra agulhas tipicas de uma zona de
difusdo em ago médio carbono e a presenca de uma fina camada de compostos de

aproximadamente 2pm.
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Figura 4.5 - Andlises in-situ da nitreta¢ao a plasma com 5% N, — 95% H,.

A Figura 4.8 mostra os difratogramas obtidos na analise in-situ da nitretacdo a

plasma com composi¢do gasosa de 76% N, — 24% H,. Linhas de difracdo da fase ¢ foram
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encontradas mostrando que a difusdao de nitrogénio foi suficiente para formar esta fase em
profundidades alcangédveis pela radiacdo Cr-Ka. Linhas de difracdo da fase y” foram

encontradas e seu crescimento foi acompanhado.
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Figura 4.6 - Resultado da analise por GDOS para camada nitretada com composi¢ao

gasosa de 5% N, — 95% H,.

Para completar a caracterizacdo da camada foram realizadas anélises por GDOES
(Figura 4.9) e metalografia (Figura 4.10). As analises de GDOES mostraram uma
concentragdo alta (12% em massa) de nitrogénio na superficie que diminuia até alcangar
valores percentuais proximos de zero a aproximadamente 30um. A concentracdo de
carbono, a exemplo do que aconteceu na analise das amostras nitretadas com 5% N — 95%
H;, mostrou valores mais baixos do que o normal proximo a superficie que aumentavam
até atingirem os valores normais em aproximadamente 30um. As metalografias mostraram
as mesmas agulhas encontradas nos ensaios com 5% N; — 95% H,, mas a camada de

compostos atingiu uma profundidade muito maior.

Se analisarmos o tempo necessario para o aparecimento da primeira linha de
difracdo da fase y” veremos que para a primeira composi¢do, a primeira linha de difragdo
da fase y" ocorreu apo6s aproximadamente 19,55 minutos (tempo correspondente ao angulo

de andlise 20= 63,04° no difratograma da primeira hora de ensaio), e para a composi¢ao
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gasosa com 5% N, — 95% H, esta linha apareceu em 20= 74,27°, o que corresponde a
50,75 minutos. Se acompanharmos o crescimentos das linhas de difracdo da fase y’,
veremos que para a composi¢ao gasosa com 76% N, — 24% H; o crescimento desta linha

de difragdo foi muito maior, além de que pdde ser observado o surgimento de fase €.

Figura 4.7 - Metalografia mostrando a camada formada com nitretagdo a plasma com

composi¢do gasosa de 5% N, — 95% H,, e indicando os precipitados de fase y” (agulhas).
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Figura 4.8 - Analises in-situ da nitretagdo a plasma com 76% N, — 24% Ho.
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Figura 4.9 - Resultado da anélise por GDOS para camada nitretada com composicao

gasosa de 76% N, — 24% H,.

Figura 4.10 - Metalografia mostrando a camada formada com nitretacdo a plasma com

composicao gasosa de 76% N, — 24% Ha, e indicando os precipitados de fase y* (agulhas).

Os resultados das andlises de microdureza Vickers e de calculo de penetragdo do
indentador mostraram a eficiéncia e alto poder de nitretagdo da composi¢do gasosa com

mais alto teor de nitrogénio.
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Tabela 4.2: Resultados das medi¢des de microdureza Vickers e calculos de penetragdo do

indentador.
Estado da amostra
ou composi¢ao
gasosa de nitretacdo | HVoosn  Penetracdo | HVp24sn  Penetracdo | HVo4n  Penetracao
(um) (um) (um)
AISI 1045 no 260 1.2 245 1.96 252 2.74
estado inicial

100% N, 323 1.08 275 1.85 262 2.68
5% N, —95% H, 587 0.80 571 1.28 496 1.95
76% N, —24% H, 1069 0.59 957 0.99 883 1.46

4.2 Resultados da variacdo de pardmetros

A seguir s3o apresentados os resultados dos ensaios realizados com a segunda
configuragdo experimental. As figuras mostram a seqiiéncia de analises por difracdao de
raios-X in-situ para ensaios em duas temperaturas com as duas composigdes gasosas
utilizadas. Apesar da nitretacdes e das medi¢des in-situ terem sido realizadas em cinco
temperaturas de nitretacdo (450°C, 480°C, 520°C, 540°C e 560°C), serdo demonstrados,
apenas como exemplo, os resultados das temperaturas 450°C e 560°C para a composi¢ao
gasosa de 25% N, — 75% H,, e 450°C e 540°C para a composi¢ao gasosa de 5% N, — 95%
H,, por limitagdes de espaco em uma dissertacdo de mestrado. O tratamento dos resultados
e as analises por difracdo de raios-X em angulos rasantes foram realizados para todos os
ensaios, mas serdo demonstradas apenas para estas temperaturas. Nas se¢cdes posteriores, a
metalografia e as analises de GDOS também serdo demonstradas para as amostras

nitretadas nestas temperaturas.

4.2.1

Composig¢ao gasosa: 5% N> —95% H,

a) Resultados das analises por difracdo de raios-X: in-situ e por dngulos rasantes

A Figura 4.11 mostra a seqiiéncia de andlises para o ensaio de nitretacdo a plasma
com composi¢do gasosa de 5% N, — 95% H; e 450°C. Nota-se um aparecimento tardio da
primeira linha de difracdo da fase y° e um crescimento pequeno desta linha durante o

restante do ensaio. A primeira linha identificavel aparece na analise numero 25, o que
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corresponde a um tempo de incubagdo da fase v’ de 4440 segundos. Na 24 analise ndo
havia nenhuma linha presente, enquanto na 25" havia uma linha bem definida. Por isso
considerou-se o tempo de incubagdo como o tempo até o final da 24" analise. Este
procedimento foi seguido para todos os ensaios, exceto onde mencionado. Assim, sempre
quando havia o surgimento repentino de uma linha de difragdo (o que aconteceu na maioria
dos casos), o tempo de incubagdo era considerado o tempo de fim da andlise anterior.
Notam-se pequenos picos espalhados pelas andlises, que sdo interferéncias no detector
causadas por pequenos arcos elétricos ocorridos no interior da cdmara. Esta composi¢ao
gasosa se mostrou mais instdvel do que as demais composi¢des gasosas, € notou-se, ao
longo de todo o trabalho, que a estabilidade aumenta com o teor de nitrogénio da mistura
gasosa de nitretacdo. A Figura 4.12 mostra a evolugao da area liquida e intensidade liquida
em fun¢do do tempo, a partir do momento de surgimento da primeira linha. Nota-se um
aumento dos valores de area liquida e intensidade liquida até o momento do resfriamento,
quando uma queda nos valores de ambas as seqiiéncias ¢ notado. Apesar de ndo
apresentarmos neste trabalho uma avaliagdo a respeito dos possiveis efeitos que venham a
causar mudangas nos valores de largura integral, mostraremos os resultados destas
analises, que provam a eficiéncia da técnica em adquirir diferentes tipos de dados,
possibilitando diversas abordagens do processo. A Figura 4.13 mostra, portanto, a variagcao
dos valores de largura integral antes e apds o resfriamento, que para este ensaio, ¢
praticamente nula.

A Figura 4.14 mostra o difratograma de andlise realizada apds o resfriamento, e
indica a presenc¢a de fase y’, apesar destas linhas se mostrarem menores que em todos os
demais ensaios, indicando a formagao de camada nitretada pequena.

A Figura 4.15 mostra a seqiiéncia de analises para a nitretacdo com composi¢ao
gasosa de 5% N; — 95% H; e 540°C. Nota-se um aumento grande da linha de difracao da
fase y’, ap6s o surgimento da primeira linha de difracdo, que ocorreu durante a quarta
analise em um tempo de incubagdo equivalente a 555 segundos. A Figura 4.16 mostra o
aumento nos valores de area e intensidade liquida, indicando o crescimento da linha de
difracdo. Este grafico indica uma queda acentuada nos valores de intensidade e area da
linha de difracdo apds o resfriamento. Nesta amostra, os valores de largura integral
aumentaram durante o resfriamento (Figura 4.17).

A Figura 4.18 mostra, ainda, o difratograma da andlise apos o resfriamento da

amostra, indicando a formagdo de linhas de difracdo intensas e diminui¢dao das linhas de
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difracdo do Fe-a. Ainda assim ndo foi observada a ocorréncia de linhas de difragdo da fase

€.

2000

( suabejuo? ) epepisusiuy

N° da analise

26(°)

Figura 4.11 — Seqiiéncia de andlises in-situ para nitretacdo a plasma com 5% N> — 95%

H, e 450°C, com a primeira linha de difrag@o y’ indicada.
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Figura 4.12 — Grafico mostrando a evolu¢ao da intensidade liquida e area liquida da linha
de difragdo da fase y’ para ensaio a 450°C, e indicando o momento de resfriamento. Ensaio

com composi¢ao gasosa de 5% N, — 95% H,.
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Figura 4.13 — Grafico mostrando a evolucao da largura integral da linha de difragdo y’ para
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Figura 4.14 — Difratograma realizado ap6s a nitretacdo a 450°C com composi¢ao gasosa de
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Figura 4.15 — Seqiiéncia de analises in-situ para nitretacdo a plasma com 5% N, — 95%

H, e 540°C, com a primeira linha de difragdo vy’ indicada.
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Figura 4.16 — Grafico mostrando a evolugao da intensidade liquida e area liquida da linha
de difragdo da fase y’ para ensaio a 540°C, e indicando o momento de resfriamento. Ensaio

com composi¢do gasosa de 5% N, — 95% H,.
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Figura 4.18 — Difratograma realizado ap6s a nitretacdo a 540°C com composi¢ao gasosa de
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Como mencionado anteriormente, além dos ensaios demonstrados aqui, ainda
foram realizados ensaios em 3 outras temperaturas para cada composi¢do gasosa. Serdo
descritos brevemente a seguir os resultados destes ensaios. O tempo de incubagdo da fase
y’, para cada temperatura e composicdo gasosa, ¢ um dado que serd importante na
discussdo dos resultados e vale a pena ser descrito aqui. Além disso, as fases encontradas
em cada arranjo de temperatura ¢ composi¢ao gasosa também devem ser descritas.

Para a composi¢ao gasosa de 5% N, — 95% H; ndo foram encontradas linhas de
difracdo de & em nenhum ensaio. Foram analisados portanto apenas as linhas de y’ e
obteve-se o tempo de incubagdo para cada temperatura.

Para 480°C o tempo de incubagdo encontrado foi de 2220 segundos, correspondente
a 13" analise. A analise da area e da intensidade liquidas revelou uma diminui¢do nos
valores ap6s o inicio do resfriamento. Os valores de largura integral aumentaram
levemente apos o inicio do resfriamento e estabilizaram-se em seguida.

Para 520°C o tempo de incubacdo foi de 1295 segundos, a primeira linha
aparecendo na 8" andlise. Os valores de intensidade liquida diminuiram significativamente
apos o inicio do resfriamento, e os de area liquida mantiveram-se constantes, o que causou
um aumento leve na largura integral.

Para 560°C a primeira linha encontrada foi na 2° anélise, € o tempo de incubagio foi
de 185 segundos. A andlise dos dados de éarea liquida e intensidade liquida revelou
aumento na area da linha e a intensidade manteve-se constante ap6s o inicio do

resfriamento, o que resultou em um aumento na largura integral.

A seguir sdo demonstrados resultados das andlises de difragdo de raios-X em
angulos rasantes. Através destes resultados foi possivel identificar a presencga de fases em
func¢do da profundidade de penetracao da radiagdo. Assim, informagdes sobre diferengas de
composicdo em funcdo da profundidade foram obtidas. Através das equagdes
demonstradas no procedimento experimental, foi possivel calcular a profundidade de
penetragdo da radia¢do cobre na camada nitretada. A radiagdo cobre associada a técnica de
angulos rasantes permite que a camada possa ser analisada a partir de 70nm, o que
caracteriza a camada nitretada de forma muito mais precisa que a radiagdo cromo, onde a

profundidade de andlise ¢ de 2-3um.

Na Figura 4.19 estdo apresentados os difratogramas obtidos para uma amostra

nitretada com 5% N; — 95% H, e 450°C. Como na amostra anterior, nota-se a presen¢a de
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linhas de difracdo de y’, € e Fe-o, j4 no primeiro angulo o analisado. Isso indica que a
camada nitretada desta amostra pode ser formada por uma camada de compostos
descontinua superficial, com a zona de difusdo presente na superficie em determinados

lugares.

A Figura 4.20 mostra o resultado das analise por difracdo de raios-X da amostra
nitretada com 5% N, — 95% H; e 540°C. Nota-se a presenca de linhas de difragdo da fase ¢
nos trés primeiros angulos a, indicando a presencga de uma possivel camada de compostos.
Apesar disso, pode-se identificar linhas de difragdo da fase Fe-a ja no primeiro angulo a.
Como no caso anterior, a zona de difusdo provavelmente estd presente na superficie em
determinados lugares. A fase y’ apresenta linhas bem definidas em todos os angulos q
analisados, e aumenta de intensidade com o aumento deste angulo, indicando a presenca de
uma zona de difusdo profunda. As linhas de y’ mostram-se muito maiores em todas as
profundidades do que na amostra anterior. As linhas de fase &€ também mostraram-se

maiores que na amostra anterior em todas as profundidades onde elas aparecem.
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Figura 4.19 - Resultado da analise por dngulos rasantes para amostra nitretada com 5% N»

—95% H, e 450°C.
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Figura 4.20 - Resultado da analise por angulos rasantes para amostra nitretada com 5% N,

—95% H, e 540°C.

b) Resultados de GDOS e metalografias

A Figura 4.21 mostra o resultado da analise por GDOS da amostra nitretada a
450°C e composicdo gasosa de 5% N, — 95% H,. Valores elevados de nitrogénio estio
presentes na superficie da amostra. Estes decrescem e atingem valores proximos a zero
numa profundidade préxima de 10um. Isto indica uma camada nitretada fina, de acordo
com o que esperava para esta amostra. Os valores superficiais de nitrogénio, no entanto sao
suficientes para haver formagao de fase €, ou uma mistura y’ + €.

Na Figura 4.22 esta representado o perfil de composicdo quimica da amostra
nitretada a 540°C e composi¢ao gasosa de 5% N, — 95% H,. Notam-se valores elevados de
nitrogénio na superficie que diminuem, mas ndo atingem zero até a profundidade analisada
(40um), indicando uma camada total espessa. Os valores superficiais da concentragdo de
nitrogénio indicam concentracdo suficiente para formacdo de camada de compostos. A
concentragdo de carbono ¢ menor que o convencional para o aco em questdo, até
aproximadamente 20um. A partir desta profundidade a concentragdo de carbono volta aos

valores tipicos do aco AISI 1045.
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Figura 4.21 — Resultado da analise por GDOS para amostra nitretada com 5% N, — 95% H;

e 450°C.
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Figura 4.22 — Resultado da andlise por GDOS para amostra nitretada com 5% N, — 95% H,

e 540°C.

A Figura 4.23 mostra a metalografia da amostra nitretada a 450°C e composi¢ao

gasosa de 5% N, — 95% H,. Observa-se uma camada de compostos fina e descontinua na
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superficie e algumas regidoes com agulhas de fase y’ até uma profundidade de
aproximadamente 20um. Na Figura 4.24 ¢ possivel visualizar a camada de compostos

descontinua de 1pum e as agulhas de fase y> mencionadas.

Figura 4.23 — Metalografia mostrando a camada obtida através da nitretagdo a 450°C e

composi¢ao gasosa de 5% N, — 95% H,.

Figura 4.24 — Metalografia mostrando a camada obtida através da nitretagdo a 450°C e

composi¢ao gasosa de 5% N, — 95% H,.

A Figura 4.25 mostra a camada obtida na nitretacdo a 540°C e composicao gasosa
de 5% N, — 95% Ha,. Observa-se uma camada de compostos superficial e agulhas de fase y’

que atingem profundidades superiores as mostradas na micrografia. Na Figura 4.26 ¢
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possivel estimar a profundidade da camada de compostos (em torno de 4um), e pode-se

observar que esta camada ¢€ irregular quanto a espessura.
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Figura 4.25 — Metalografia mostrando a camada obtida através da nitretacao a 540°C e

composi¢ao gasosa de 5% N, — 95% H,.
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Figura 4.26 — Metalografia mostrando a camada obtida através da nitretacdo a

540°C e composi¢ao gasosa de 5% N, — 95% H,.

4.2.2 Composicdo gasosa: 25% N, — 75% N,

a) Resultados das analises por difracdo de raios-X: in-situ e por dngulos rasantes

A Figura 4.27 mostra a seqiiéncia de analises para o ensaio de nitretacdo com

composi¢ao gasosa de 25% N, — 75% H; e 450°C. A fase analisada foi y’, e a partir destas
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analises foi possivel determinar o tempo de incubacdo desta fase e observar o crescimento
da linha de difragao.

A primeira linha de difracdo identificavel ocorreu durante o 12° ensaio. O tempo de
incubacdo da fase y’ a esta temperatura e nesta composi¢do gasosa foi portanto de 2035
segundos. No ensaio realizado com as mesmas condi¢des de nitretagdo, para andlise da
linha de difracdo da fase &, nenhuma linha foi encontrada, e os resultados do ensaio nao
serdo demonstrados aqui.

As Figuras 4.28 e 4.29 mostram o tratamento dos dados obtidos de forma in-situ. O
acompanhamento do crescimento dos picos foi feito através do controle da intensidade
liquida (Net Intensity) e area liquida (Net Area) da linha observada, e uma andlise
superficial a respeito de mudangas microestruturais durante o ensaio ou resfriamento foi
realizado através do acompanhamento da largura integral (Integral Breadth) da linha
observada. A Figura 4.28 mostra, ap6s o inicio do resfriamento, um aumento abrupto nos
valores de éarea liquida até um valor maximo e, apds o mdximo, uma diminuicdo e
estabilizacdo dos valores, o que ¢ acompanhado pelos valores de intensidade liquida. Como
a largura integral, mostrada na Figura 4.29, ¢ a razdo entre a area liquida e a intensidade
liquida, podemos notar que durante o resfriamento este valor se mantém constante. Ainda
assim estes valores mostram um valor maximo no ponto de area liquida méaxima.

A Figura 4.30 mostra um difratograma executado apos a nitretacdo, com a amostra
fria e os mesmos parametros de analise das amostras da etapa anterior. Pode-se ver a
presenca das linhas de difragdo da fase y’, mas nenhuma formacao de fase €.

A Figura 4.31 mostra a seqiiéncia de analises para o ensaio de nitretacdo com
composicdo gasosa de 25% N, — 75% Hj, e 560°C. A fase analisada neste ensaio foi y’. A
Figura 4.32 mostra a seqiiéncia de analises para um ensaio nas mesmas condi¢des de
nitretagdo, porém a fase analisada foi €. Foi possivel identificar a linha de difracdo
correspondente a esta fase e acompanhar seu crescimento. A partir dos dados destes
ensaios pode-se acompanhar o crescimento das linhas de difracdo através da area liquida,
intensidade liquida e largura integral, que sdo mostradas nas Figuras 4.33 a 4.36.

O tempo de incubacdo da fase y’ foi determinado através do surgimento da primeira
linha de difracdo identificavel, o que ocorreu ja na primeira analise in-situ. Como nao foi
encontrada nenhuma linha de difracdo durante as andlises in-situ do aquecimento da
amostra, € ja que um pico bem definido foi encontrado na primeira anélise, o tempo de
incubagao foi considerado como o tempo para que a analise chegasse ao valor de 20

correspondente a linha de difracdo de y’, ou seja 90 segundos.
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Durante o resfriamento, no ensaio da Figura 4.33, podemos notar, assim como na
temperatura anterior, um aumento da area liquida e da intensidade liquida at¢ um valor
maximo apds o inicio do resfriamento com uma subseqiiente estabiliza¢do dos valores. A
diferenca em relagdo a nitretacdo na temperatura anterior ¢ que aqui se observou um
pequeno aumento na largura integral da linha de y* analisada. (Figura 4.34).

O crescimento da fase € foi muito pequeno e chega a diminuir ao longo do ensaio e
no resfriamento (Figura 4.35). Na Figura 4.36, vemos um decréscimo nos valores de
largura integral apos o resfriamento. Além disso, vé-se de forma geral a largura maior da
linha de difracdo € em relagado as linhas de difragdo da fase y’.

A Figura 4.37 mostra um difratograma executado apdés o ensaio, onde estdo

presentes as fases y’ € g e percebe-se a diminui¢do consideravel da linha da fase Fe-a.

( suabejuon ) spepisuanu)

20(°) N° da analise

Figura 4.27 — Seqiiéncia de analises in-situ para nitretagdo a plasma com 25% N, — 75%

H; e 450°C, com a primeira linha de difragdo y’ indicada.
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Figura 4.28 — Grafico mostrando a evolugao da intensidade liquida e area liquida da linha

de difracdo da fase y’ para ensaio a 450°C, e indicando o momento de resfriamento. Ensaio
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Figura 4.30 — Difratograma realizado apds a nitretagdo a 450°C com composi¢do gasosa de

25% No —75% Ha.
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Figura 4.31 — Seqiiéncia de andlises in-situ para nitretagdo a plasma com 25% N, — 75%

H, e 560°C, com a primeira linha de difragdo y’ indicada.
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Figura 4.32 — Seqiiéncia de analises in-situ para nitretagdo a plasma com 25% N, —

75% H» e 560°C. com a primeira linha de difracdo ¢ indicada.
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Figura 4.33 — Grafico mostrando a evolucao da intensidade liquida e area liquida da linha
de difracao da fase y’ para ensaio a 560°C, e indicando o momento de resfriamento. Ensaio

com composi¢ao gasosa de 25% N, — 75% H;.



0,8

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3

0,2

Largura Integral ( 2 Theta )

0.1

Mwmw

Resfriamento

i 1

Tempo(s)

—— Largura Integral

5000 10000 15000

59

Figura 4.34 — Grafico mostrando a evolucao da largura integral da linha de difragdo y’ para

ensaio a 560°C, e indicando o momento de resfriamento. Ensaio com composi¢do gasosa
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Figura 4.35 — Grafico mostrando a evolugao da intensidade liquida e area liquida da linha

de difracdo da fase ¢ para ensaio a 560°C, e indicando o momento de resfriamento. Ensaio

com composi¢do gasosa de 25% N, — 75% Ha,
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Assim como feito para a composicdo gasosa anterior, serdo brevemente descritos
aqui os resultados das andlises nas trés outras temperaturas de nitretacao.

Nos ensaios a 480°C e 25% N, — 75% H; observou-se apenas a formagao de fase y’.
O tempo de incubagdo foi de 1295 segundos, ja que a primeira linha de difragdo desta fase
foi identificada na 8" andlise. O aspecto final do difratograma mostrou a presenga de linhas
de difracdo pequenas, indicando uma fina camada nitretada. As analises de largura e area
destas linhas indicaram um leve aumento logo apds o inicio do resfriamento e uma
estabilizacdo em valores mais baixos. A largura integral manteve-se constante durante todo
0 ensaio.

Os ensaios a 520°C e 25% N, — 75% H, mostraram a primeira formagao de fase ¢,
através de linhas de difragdo curtas no angulo 20 = 67,5° encontradas no difratograma
tomado apds o fim dos ensaios. No entanto, na linha analisada (2@= 58,67°) este
crescimento ainda foi insignificante, e o crescimento da fase € ndo pode ser acompanhado.
O tempo de incubacdo da fase y’ foi de 460 segundos, ja que uma linha fraca apareceu na
segunda andlise e na terceira analise tinha-se uma linha bem definida. Como no caso
anterior, onde a linha surgia na primeira analise, ¢ onde o tempo de incubagdo foi
considerado de 90 segundos, aqui se considerou o tempo de incubagdo como o tempo até o
final da segunda andlise mais 90 segundos da terceira (370+90 = 460 segundos). Os
resultados das andlises de area e intensidade mostraram poucas diferengas das demais:
crescimento da drea e intensidade ao longo do ensaio; aumento apds o inicio do
resfriamento e estabilizacdo em valor mais baixo, e ndo houve aumento de largura integral
com o resfriamento.

Os ensaios a 540°C e 25% N, — 75% H; mostraram a forma¢ao de linhas de
difra¢do intensas tanto de y° como de €. O crescimento de g pode ser acompanhado. O
tempo de incubagao da fase y’ foi de 185 segundos, a primeira linha surgindo na segunda
analise. Os dados de area e intensidade aumentaram levemente durante o resfriamento, o
que causou um aumento da largura integral. Para a linha ¢ os dados de area, intensidade e
largura integral seguiram as tendéncias demonstradas anteriormente para o ensaio a
temperatura de 560°C, ou seja, diminui¢do de intensidade e area durante o proprio ensaio e
diminuicao da largura integral ap6s o inicio do resfriamento.

A Figura 4.38 mostra o resultado da andlise por difracdo de raios-X em angulos
rasantes para a amostra nitretada com 25% N, — 75% H, e 450°C. Nas camadas
superficiais foram encontradas linhas de difracdo da fase ¢ associadas a linhas de difragao

de fase y’, o que indica a presenca de camada de compostos superficial que ndo pode ser
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detectada com radiagcdo cromo. Nas analise com cromo foram detectadas apenas linhas de
fase y’, que ndo davam informacao sobre a presenca ou nao desta camada. Nestas analises
de difracdo de raios-X em angulos rasantes, linhas de difracdo desta fase foram
encontradas em todos os angulos a analisados. A partir de a=4°, linhas de difragdo da fase
Fe-a comecam a surgir, e dai em diante aumentam de intensidade, enquanto as linhas de ¢
come¢am a diminuir de intensidade, indicando uma transi¢ao da camada de compostos
para zona de difusdo.

A Figura 4.39 mostra o resultado da analise por angulos rasantes para uma amostra
nitretada a 560°C e composi¢do gasosa de 25% N, — 75% H,. Sao indicadas as linhas de
difracdo de nitretos identificadas para cada angulo o, utilizado. As linhas de difra¢do nao
indicadas pertencem ao chumbo, que foi utilizado para demarcar a area de analise.

Nesta analise ndo foram encontradas linhas de difracao da fase Fe-a, o que indica
uma camada nitretada profunda. Verificou-se a presenca de linhas de difragao de y’ que
aumentavam de intensidade a medida que o angulo o aumentava, o que significava um
aumento na profundidade de analise. Percebe-se a presenca de linhas bem definidas da fase
¢ na superficie. A linha de € na posicao de 20 =43,91° mostrou uma variagdo grande de
posi¢do e formato da linha, o que poderia indicar a presenca de variagdes microestruturais
da fase € em fun¢ao da profundidade. A Figura 4.40 mostra em detalhe a mudanca ocorrida

nesta linha.
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Figura 4.38 - Resultado da anélise por angulos rasantes para amostra nitretada com 25% N,

—75% Hj e 450°C.



63

e M_iA“ﬁ__A_i“_L l~¢l l‘ql - a1
"‘J' MM_QLWM w2
w “JanbA*ﬁg_»quH*\_,_JL_» N et
UL

20(°)

Figura 4.39 — Resultado da andlise por angulos rasantes para amostra nitretada com 25%

Nz —75% Hz e 560°C.
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Figura 4.40 — Mudanga de posic¢ao e formato da linha 20 = 43,91° da fase «.
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b) Resultados de GDOS e metalografia

A Figura 4.41 mostra o resultado da andlise por GDOS de uma amostra nitretada
com 25% N, — 75% H, e 450°C. A concentracdo de nitrogénio atinge valores proximos de
zero em uma profundidade de aproximadamente 20um, mostrando uma camada total
pequena. A composi¢do de nitrogénio superficial indica a presengca de uma camada de
compostos. A concentracdo de nitrogénio decresce rapidamente e a concentracdo de
carbono cresce de valores muito baixos na superficie at¢é um maximo em torno de 7um,
para logo em seguida atingir valores caracteristicos do ago utilizado.

A Figura 4.42 mostra o resultado de GDOS para a amostra nitretada com 25% N, —
75% H, e 560°C. A concentracdo de nitrogénio mantém-se mais alta que o normal até
profundidades maiores que 40um, indicando uma camada nitretada espessa. A
concentragdo de nitrogénio na superficie ¢ alta, em torno de 7,5% em massa, concentragao
que no diagrama Fe-N (Figura 2.1) estd no limite entre os campos Y’ + ¢ e ¢, indicando
fortemente a presenga de uma camada de compostos. A concentragdo de nitrogénio ainda
mostra uma curvatura, antes de cair para valores mais baixos, em uma profundidade de
aproximadamente 5-7 um. A concentragdo de carbono ¢ muito baixa até uma profundidade
de aproximadamente 10um, onde atinge um maximo e estabiliza-se na concentracdo tipica

de uma aco AISI 1045.
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Figura 4.41 — Resultado da analise por GDOS para amostra nitretada com 25% N, — 75%
H, e 450°C.
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Figura 4.42 — Resultado da analise por GDOS para amostra nitretada com 25% N, — 75%
H, e 560°C.

A Figura 4.43 mostra a metalografia da amostra nitretada a 450°C e composigao
gasosa de 25% N, — 75% H,. Como esperado, a camada de compostos formada foi muito
pequena, e a profundidade das agulhas de fase y’ pode ser estimada a partir das proprias
metalografias. Pelas micrografias a profundidade destas agulhas aparenta atingir de 20 a
30um. A profundidade da camada de compostos pode ser estimada a partir da Figura 4.44,
que mostra uma profundidade de aproximadamente 2um. A camada de compostos para

esta amostra mostrou-se muito descontinua no que diz relacdo a sua profundidade.
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Figura 4.43 — Metalografia mostrando a camada obtida através da nitretacdo a 450°C e

composi¢ao gasosa de 25% N, — 75% Ha.
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Figura 4.44 — Metalografia mostrando a camada obtida através da nitretagdo a 450°C e

composi¢ao gasosa de 25% N, — 75% Ho.

A Figura 4.45 mostra a metalografia da amostra nitretada a 560°C e composi¢ao
gasosa de 25% N, — 75% H,. Pode-se visualizar a espessa camada de compostos formada e
as agulhas, precipitados de fase y’, tipicas de zona de difusdo em acos médio carbono. A
partir da Figura 4.46, pode-se estimar a profundidade da camada de compostos, que tem

em torno de 10 a 12um. Nota-se também a presenca de poros na superficie da camada de

compostos.
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Figura 4.45 — Metalografia mostrando a camada obtida através da nitretacdo a 560°C e

composi¢ao gasosa de 25% N, — 75% Ha.
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Figura 4.46 — Metalografia mostrando a camada obtida através da nitretacdo a 560°C e

composi¢do gasosa de 25% N, — 75% H,.
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5.0  DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos através da primeira configuragao experimental permitiram a
aquisicdo de experiéncia na utilizacdo dos equipamentos, além da confirmacdo de
informagdes obtidas na literatura a respeito de influéncia da temperatura, composi¢ao
gasosa ¢ tempo de nitretagdo. Os resultados destes ensaios sdo praticamente auto-
explicativos, e atengdo especial sera dada aos principais resultados, os da segunda
configuracdo experimental, que sdo os que realmente interessardo tanto ao leitor quanto ao
autor deste trabalho.

Apesar disso, serd feita uma revisdo destes primeiros resultados. A composi¢ao
gasosa com 100% N, produziu camadas nitretadas muito finas, que influenciaram pouco as
propriedades macroscopicas do material, como foi visto pelos resultados de microdureza
Vickers. Esta composi¢ao gasosa, no entanto, forneceu dados importantes a respeito de
deslocamento de linhas de difragio com o aumento de temperatura e expansdo de
parametros de rede do material. Além disso, permitiu uma verificagdo eficiente da
calibragdo do difratdmetro e da aquisicdo de temperatura, quando se comparou os dados de
parametros de rede calculados e obtidos experimentalmente por difracdo de raios-X in-situ.

A composi¢ao gasosa com 5% N, — 95% H;, mostrou a formagdo de camadas de
compostos finas e zonas de difusdo espessas, além de mudancas na microdureza
significativas. A composi¢do gasosa com 76% N, — 24% H, provocou mudangas grandes
no material, com a formac¢do de camada de compostos espessa e zona de difusdo profunda,
além de valores altos de microdureza.

A experiéncia adquirida nestes primeiros ensaios serviu para melhorias na avaliagao
das camadas nitretadas na segunda etapa. Os angulos 2@ de anélise foram limitados aos
intervalos estritamente necessarios, € com isso reduziu-se o tempo de analise a ponto de
conseguir-se determinar o tempo de incubacdo do que se acredita ser a primeira fase a se
formar durante a nitretagdo: a fase y’.

As metalografias mostraram que as amostras nitretadas com a composi¢do gasosa
de 5% N; — 95% H, mostraram camadas de compostos muito finas e descontinuas na

superficie e zonas de difusdo espessas para as temperaturas acima de 500°C. Para as



69

temperaturas abaixo de 500°C, as zonas de difusdo se tornaram cada vez mais finas e as
camadas de compostos cada vez mais finas e descontinuas. As amostras nitretadas nas
temperaturas altas com a composi¢ao gasosa de 25% N, — 75% H,, mostraram camadas de
compostos espessas e uniformes com zonas de difusdo profundas. A medida que a
temperatura era diminuida, as camadas de compostos se tornaram mais finas e irregulares e
as zonas de difusdo menores.

Ja se sabia da existéncia de um estudo realizado, onde através de calculos de
difusdo de nitrogénio na nitretacdo a gas em um modelo matematico, os autores obtiveram
curvas de tempo de incubacdo da fase y’ por potencial de nitretacdo Ky para diversas
temperaturas como mostrado na Figura 5.1 “". As curvas desta figura foram conferidas
experimentalmente pelos autores. Amostras foram nitretadas a 560°C por 15, 20 e 25
minutos nos valores de Ky determinados pelos graficos. Apds este tempo as amostras eram
resfriadas e analisadas por difracdo de raios-X com radiacdo cobre e microscopia Otica.
Encontrou-se boa relagdo entre os valores experimentais e calculados, provando que as
curvas sio confiaveis *". Neste grafico foram adicionados os dados de tempo de incubacio
obtidos in-situ neste trabalho, mostrados no capitulo de resultados, de forma a se obter os

correspondentes valores de potencial de nitretacdo para a nitretagdo a plasma.
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Figura 5.1 — Diagrama de tempo de incubacao da fase y’ obtido de forma in-situ por

potencial de nitretagdo [41].
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A proposta era fazer um caminho diferente dos autores, ou seja, com os tempos de
incubacdo obtidos das andlises in-situ e com as curvas da Figura 5.1, desejava-se encontrar
um numero de potencial de nitretacdo para cada arranjo de composi¢do gasosa e
temperatura de nitretacdo a plasma, que representasse a capacidade de nitretacdo do
arranjo, mesmo que fosse em termos de nitretacao a gas, que ndo apresenta mecanismos de
formac¢do de camada existentes na nitretagcdo a plasma.

No entanto, estes nimeros de potencial de nitretagdo quando inseridos no diagrama
de Lehrer, mostraram uma relacdo boa entre as fases obtidas nos ensaios de nitretacdo a
plasma para cada arranjo temperatura — composi¢do gasosa ¢ as fases indicadas no

diagrama de Lehrer (Figura 5.2).
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Figura 5.2 — Diagrama de Lehrer com os pontos de cada ensaio.

A Figura 5.3 mostra o diagrama de tempo de incubagdo por potencial de nitretagao
com as fases encontradas para cada combinacao temperatura — composicao gasosa durante
a analise in-situ por difragdo de raios-X.

Como visto nos resultados, para a composi¢do gasosa com 25% N, — 75% H,, as
temperaturas onde se encontrou indicios de fase €, foram 520°C, 540°C e 560°C, sendo que
na primeira temperatura a linha foi muito fraca para se conseguir acompanhar um
crescimento. Se conferirmos estes resultados com os resultados da Figura 5.2, veremos que

ha uma relagdo muito parecida. Se compararmos agora os resultados da composi¢do gasosa
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com 5% Ny — 95% Ha,, com os apresentados na Figura 5.2, veremos que a relagdo ¢
igualmente parecida. Nao foi encontrada nenhuma linha de fase € para esta composicao
gasosa, nem mesmo nas temperaturas mais elevadas. Nota-se que os pontos
correspondentes a esta composi¢cdo gasosa estdo deslocados para a esquerda, em potenciais
de nitretacdo mais baixos, como era de se esperar para uma composi¢do gasosa com menor

teor de nitrogénio.

100000 W 25% N2 - 480°C - 1295
sec
—25% N2 - 520°C - 460 sec
+25% N2 - 560°C - 90 sec
10000 -
—
wn @ 25% N2 - 440°C - 2035
S— sec
0
S, A 25% N2 - 540°C - 185 sec
o
£ 1000
3 m5% N2 - 580°C - 185 sec
£
g ¥ 5% N2 - 540°C - 555 sec
8
E 100 - & 5% N2 -520%C - 1295 sec
@
-
#5% N2 - 480°C - 2220 sec
+5% N2 - 450°C - 4440 sec
10 \ | |
0,15 0,65 1,15 1,65 2,15

Potencial de Nitretagdo (K,)

Figura 5.3 — Diagrama tempo de incubacdo da fase y’ por potencial de nitretagdo,
indicando as fases encontradas para cada combinac¢do temperatura — composi¢cao gasosa

durante a analise in-situ por difracdo de raios-X.

No entanto, o problema do tipo de radiacao utilizada se apresenta. Pela Figura 5.4
notamos a diferen¢a na profundidade de anélise obtida no nosso trabalho e no trabalho dos

41 . ~
@D yerificavam a presenga ou ndo de fase y’ nas suas

autores da referéncia “". Os autores
amostras, previamente nitretadas a gas, com radiacdo cobre e num angulo 20 mais baixo
(20=41,20°, correspondente ao mesmo plano {1 1 1} analisado neste trabalho). Isto lhes
davam a vantagem de analisar volumes extremamente pequenos, ja que o volume analisado
¢ a area de incidéncia vezes a penetracao da Figura 5.4 (no caso 0,9um, ¢ a penetragdo para

@1y Sabe-se que se temos de 2 a 5% da fase no volume analisado, isto ¢ o suficiente para o

surgimento de uma linha de difracdo visivel desta fase. No nosso caso, com a utilizacdo de
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radia¢do cromo, e angulo 20 mais alto (20=63,04°), a analise se dava a uma profundidade
de mais de 3um, o que significa que precisariamos que estivesse presente uma quantidade
muito maior de fase y’ para atingir os 2 a 5% do volume analisado necessarios para

aparecimento de uma linha de difracao.

9 - — Linha de difragdo acompanhada
'é'- 8 - neste trabalho

3.7 i —— Linha de difragdio medida pelos autores

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
20

‘—Cr-Ka —Cu-Ka ‘

Figura 5.4 — Profundidades de penetracao da radiagdo Cr-Ka e Cu-Ka.

Tempo de incubagdo de uma fase, também ¢ um termo que merece atengdo. O
tempo de incubagdo, tanto no caso deste trabalho, quanto no caso do trabalho mencionado,
¢ o tempo para que haja quantidade suficiente de fase y’ no material a ponto de se obter
difragdo de raios-X na forma de uma linha visivel. Antes disso, ¢ certa a presenca em
algum momento de nucleos de fase y’ nos contornos de grao. Somente apos uma difusao
mais prolongada ¢ que estes nucleos vao se formar no grao do material e crescer a ponto de
proporcionar uma linha de difracdo de raios-X visivel.

O tempo de incubagdo obtido neste trabalho, ¢ portanto, o tempo para que os graos
situados a até 3um de profundidade tenham sofrido alteracdo suficiente, devido a difusdo
de nitrogénio, para que seja visivel uma linha da fase y’. Ou seja, a concentracdo de
nitrogénio até esta profundidade deve ser suficientemente maior que o limite de dissolugdo
de nitrogénio no material naquela temperatura, para que haja precipitagdo de ntcleos de
fase y’, que sejam suficientes para que haja difragdo da radiagdo. Claramente, esta técnica
nao nos dard informagdes do que ocorre na camada superficial nos primeiros momentos da

nitretacdo. Além disso, a andlise de difragdo de raios-X ¢ por média ponderada de
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contribui¢do, o que indica que a regido mais proxima da profundidade de anélise da Figura
5.4 contribui de forma mais significativa que as regides mais superficiais.

A partir das andlise de GDOS, desconfiava-se da presenca de camadas de
compostos finas na superficie das amostras, pois notava-se a presenga, na maioria das
amostras, de concentracdes altas de nitrogénio associadas a concentragdes de carbono
aparentemente altas o suficiente para formagao de fase €, apesar de termos em mente os
problemas de descarbonetagdo mencionados na revisao bibliografica. As concentracdes de
carbono logo diminuiam, com as concentragdes de nitrogénio mantendo-se altas, o que
indica a presenca de fase y’. Além disso, a concentragdo de nitrogénio também passava por
diminui¢des e patamares, como por exemplo, na Figura 4.42. Isto indicava a presenca de
gradientes de composi¢do. Estas mudangas de composicdo de carbono e nitrogénio, e as
combinagdes entre estas concentragdes, deram lugar a modificagdes estruturais da fase g e
gradientes destas modificagdes. Como demonstrado na Figura 4.40, que mostra um detalhe
da analise com angulos rasantes e radiagdo cobre, a linha de difra¢do de € tem um formato
na camada mais superficial, que vai mudando até atingir o formato da linha de ¢
encontrada com a radiagdo cromo, como na Figura 5.5. Se a fase € estiver presente até
profundidades maiores, o que teremos com a analise com radiacdo Cr é uma participacao
de diversas estruturas de fase € na difracdo de raios-X. Desta forma, teremos a detecgdo de
uma linha de difragdo mais larga que uma linha de fase y” ou Fe-a, por exemplo, como
pode ser visto na Figura 4.36. Se observarmos a Figura 4.40 e a Figura 5.5, veremos que a
linha de fase ¢ é formada por duas partes, que aumentam ou diminuem de intensidade
conforme a estrutura presente aquela profundidade. Como a radiagdo Cr penetra a 3-4pum
no material, teremos uma contribuicao de todas estas estruturas, formando uma linha larga,

sem defini¢do entre as duas partes mencionadas.

Como indicado na revisdo bibliografica, a fase € tem composi¢do variavel, de
estequiometria Fe,N, com x variando entre 2 e 3,2. A Figura 5.6 mostra a variacdo nos
parametros de rede da estrutura hexagonal da fase € em funcdo da concentragdo de

42 Assim, oS

nitrogénio, dependendo do contetido de nitrogénio presente na fase |
gradientes de composi¢ao de nitrogé€nio vistos nas analises por GDOS criam gradientes das

diferentes estruturas da fase €, o que foi confirmado pelas analise de raios-X.
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Figura 5.5 — Anélise da amostra nitretada a 520°C e composi¢ao gasosa de 25% N, — 75%

H, apos a nitretacdo e com radiagdo cromo.
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Figura 5.6 — Dependéncia dos parametros de rede da fase hexagonal ¢ em fun¢do da

composi¢do atdmica de nitrogénio [42].

Para obter-se informagdes confiaveis a respeito das camadas mais superficiais e de
gradientes de composi¢do nas camadas foi utilizada para todas as amostras a técnica de
difracdo de raios-X em angulos rasantes. A Figura 5.7 mostra a profundidade de analise da
difracdo de raios-X por angulos rasantes para os diferentes valores de o.. Todas as amostras
nitretadas passaram por ensaios com esta técnica apoOs a nitretagdo. Os resultados

mostraram que na fina camada superficial analisada com o angulo a=1, o que significa
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penetragdo de 70nm, todas as amostras possuiam linhas da fase €, mais ou menos intensas.
Para as amostras que nao apresentaram linhas de € durante a andlise in-situ com radiagdo
cromo, esta linha desaparecia aos poucos nas profundidades subseqiientes (140, 264, 480 e
762 nm). A Tabela 5.1 mostra o resultado de todas as analises, indicando o crescimento ou
decréscimo de intensidade da linha com o aumento da profundidade. Para cada fase foi
escolhida uma linha de difragdo: para €, a linha em 20=57,74°, correspondente ao plano
{10 12};paray’, alinha em 20=41,20°, correspondente ao plano {1 1 1}, e para Fe-o,, a
linha 20=44,71°, correspondente ao plano {1 1 0}. A Figura 5.8 mostra linhas de tendéncia
que indicam claramente a diminui¢ao da profundidade das camadas para temperaturas mais
baixas.

Se nos lembrarmos das metalografias das amostras nitretadas com 5% N, — 95% H,,
veremos que nestas amostras existe uma camada de compostos superficial descontinua, e
em algumas regides a zona de difusdo chega a ser superficial. Por isso temos as trés fases
presentes em todas as analises a 70nm (o=1) para esta composicdo gasosa. Podemos
considerar a presenga das trés fases como sendo uma indicagdo de que se atingiu a zona de
transi¢do entre a camada de compostos € a zona de difusdo. Para as duas temperaturas mais
altas, a fase ¢ ainda ¢ encontrada at¢ 480nm (a==8), enquanto que para 520°C esta fase
desaparece em 264nm (a=4). Para as temperaturas mais baixas, a fase € desaparece ja em
140nm (a=2), o que indica camadas de compostos muito finas e descontinuas, e que esta

zona de transicao ndo ¢ profunda nestas amostras.

E — alfa=1
2

L} - alfa=2
g —h— =

T 057 W ieserebrbbbsss 00644065480004 PPUPOR alfa=4
E ~+ alfa=8
-

' = alfa=16
o

ok ok a i h dk kb ook bk ok b b bk kb bk kb Ak A

80 80 100 120
26(°)

Figura 5.7 — Profundidade de andlise para cada angulo o, em fun¢do do angulo 26 de

analise.
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Agora, se analisarmos os resultados das amostras nitretadas com as duas
temperaturas mais baixas na composi¢do gasosa de 25% N, — 75% H,, veremos que para
450°C a zona de transigdo entre as camadas esta em 264nm. Para 480°C, este limite estd em
480nm, indicando que nestas amostras, a camada de compostos ¢ muito fina, o que
também pdde ser observado nas metalografias. Para as duas temperaturas mais altas foi
detectada fase & com radiacdo cromo, € com angulos rasantes esta fase obviamente
apresentou-se com linhas intensas até 762nm, indicando presenca de camada de compostos
espessa. As metalografias confirmaram a camada de compostos profunda para estas
temperaturas. A temperatura de 520°C apresentou linha de difragdo de fase € fraca com
radia¢do cromo, e com angulos rasantes mostrou esta fase presente até 480nm. Como todas
as amostras que mostraram fase € em 762nm (o=16) mostram também esta fase com
radiagdo cromo, e como a amostra nitretada a 520°C mostrou linhas de € até 480nm apenas,
e linhas fracas com radiacdo cromo, supde-se que quando ha a presenca de fase g até por
volta de 480nm ou profundidades maiores, os dtomos presentes na estrutura desta fase
passam a exercer influéncia na média ponderada da difracdo de todos os atomos até esta
profundidade, e uma linha de difracdo visivel comega a surgir. Com isso, surgem linhas de
difrag¢do desta fase nas posigdes 20 correspondentes aos seus planos propicios a difragao.

A andlise que realmente nos interessara para comparagdo com oS pontos Nno
diagrama de Lehrer serd, portanto, a de maior profundidade (762nm), que, inclusive, se
aproxima da profundidade utilizada pelos autores do trabalho mencionado. Se observarmos
os resultados da difracdo de raios-X por angulos rasantes com o=16 na Tabela 5.1,
veremos que realmente a previsdo feita a partir do diagrama de Lehrer € coerente e pode

ser utilizada com confiabilidade.
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6.0 CONCLUSOES

A primeira conclusdo a que se chega ¢ que foi desenvolvido um método de
avaliacdo do processo de nitretagdo a plasma eficiente, que pode vir a esclarecer muitos
aspectos desconhecidos do processo. Com a aquisicdo de experiéncia no manuseio do
equipamento, e através das melhorias e evolu¢des na metodologia, foi possivel avaliar
diversos aspectos do processo e sera possivel, em proximas etapas de trabalho, fazer uma
caracterizagdo detalhada de processos ocorridos na interface plasma-superficie, e dos
mecanismos de forma¢ao da camada nitretada.

Em um primeiro momento, os efeitos da composi¢do gasosa foram verificados. A
composi¢ao gasosa com 76% N, — 24% H, forma camada de compostos espessa e zona de
difusdo profunda, além de aumentar de 3 a 4 vezes a dureza superficial do material. A
composicdo gasosa de 5% N — 95% H, forma uma camada de compostos fina na
superficie do material e uma zona de difusdo profunda, aumentando de forma significativa
a dureza superficial. A composi¢do com 100% N, mostrou poder de nitretagdo baixo, ¢ a
camada formada mostrou-se fina e influenciou pouco a dureza superficial do material.

A partir de mudancas nos parametros experimentais, foi possivel acompanhar o
crescimento ¢ as mudangas de intensidade e formato de uma linha de difracdo isolada de
cada fase. A partir destas andalises foi possivel avaliar a influéncia de combinacdes entre
diferentes temperaturas de nitretagdo e duas composicdes gasosas: 5% Nr — 95% Ha e 25%
N, —75% Ha,

As amostras nitretadas com a primeira composi¢ao gasosa mostraram camadas de
compostos muito finas e descontinuas na superficie ¢ zonas de difusdo espessas para as
temperaturas acima de 500°C. Para as temperaturas abaixo de 500°C, as zonas de difusdo
se tornaram cada vez mais finas e as camadas de compostos cada vez mais finas e
descontinuas.

As amostras nitretadas nas temperaturas altas com a composi¢ao gasosa de 25%
N, — 75% H;, mostraram camadas de compostos espessas ¢ uniformes com zonas de
difusdo profundas. A medida que a temperatura era diminuida, as camadas de compostos

se tornaram mais finas e descontinuas e as zonas de difusdo menores.
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Foi possivel obter tempos de incubagdo para a fase y’, que foram relacionados a
dados ja existentes de nitretacdo a gas, e desta forma foram obtidos potenciais de nitretagao
relativos, que expressam a capacidade de nitretacdo da mistura gasosa de nitretacdo a
plasma aquela temperatura, mas em termos de nitretacdo a gas.

Estes valores de potencial de nitretagdo foram inseridos em um diagrama de
Lehrer, que mostrou boa correlacdo entre as fases obtidas durante a andlise in-situ dos
processos com radiagdo cromo, € as fases previstas pelo diagrama.

Em uma andlise muito mais detalhista, as anélises por difracdo de raios-X em
angulos rasantes mostraram, porém camadas muitos finas na superficie que ndo puderam
ser detectadas com a radiagdo cromo. A diferenca de penetracdo das duas radiacdes
utilizadas (cromo e cobre) mostrou-se decisiva para a caracterizagdo completa do processo,
e a radiagao cobre devera ser utilizada no futuro.

Apesar disso, as linhas de fase € encontradas com analise em angulos rasantes
com radiag¢ao cobre, nas amostras onde esta fase nao havia sido detectada com radiacao
cromo, mostraram-se de pequena profundidade, e ndo inviabilizam a comparagdo da
nitretacdo a plasma com a nitretacdo a gas através do diagrama de Lehrer.

A partir da comparagao entre resultados obtidos por GDOS e difracao de raios-X
em angulos rasantes, foi possivel detectar a presenca de gradientes de estrutura da fase ¢
em funcdo da concentragdo de nitrogénio nas camadas nitretadas, que devem ser mais

profundamente analisadas em um préximo trabalho.
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7.0  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizagdo de detectores mais rapidos, ¢ fontes de raios-X mais potentes, que

permitam tempos de aquisicdo de dados mais rapidos.

Utilizagao de analise in-situ por difracdo de raios-X em angulos rasantes com

radiag¢do de baixa penetracdo, de forma a detectar as primeiras camadas formadas.

Sistema de aquecimento auxiliar que permita, além de um sistema trepido para
nitretagdo a plasma, a realiza¢ao de nitretacdo a gas, tornando a camara de analise

in-situ adequada para ambos os tipos de nitretacao.

Sistema de resfriamento rapido por gas (Gas Quenching), que permita “congelar” a

microestrutura de qualquer etapa da analise.

Procura de fases do tipo FeNyH, compostos de camadas limite (denominados
Grenzschicht), que muitos autores consideram como presenca certa em pelo menos

alguma etapa do processo.
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