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RESUMO

A insercéo de nitrogénio ou carbono na superficie de ligas do sistema Fe-Cr-Ni leva
a formacdo de uma fase expandida e metaestavel, com ampla faixa de
estequiometrias, supersaturada em nitrogénio (Fase Sn) ou carbono (Fase Sc).
Embora suas vantagens tecnologicas sejam bem conhecidas, o0 mesmo néo se pode
dizer de suas propriedades fisicas fundamentais. Nessa perspectiva, 0 ago
inoxidavel superaustenitico UNS S31254 (AISA) foi utilizado para o estudo de dois
aspectos diferentes, mas complementares. Primeiramente, avaliou-se um método
que permite controlar a fase Sn produzida no AISA pela implantacdo i6nica de
nitrogénio por imersdo em plasma (PI3). Em segundo lugar, buscou-se o
entendimento da dinamica entre nitrogénio e carbono na estrutura do material para a
formacdo das fases Sn e Sc. (i) Avaliou-se o parametro Epuso/A (densidade
superficial de energia de implantacdo) no controle da formacéo da fase S, variando-
se as condi¢cbes de implantacdo, mas mantendo-se a temperatura em 320 °C. A
espessura das camadas aumentou de 1,1 a 1,9 um com o0 incremento na tensao
aplicada (6,2-10,4 kV) e os valores de Epuso/A; no entanto, a concentragcdo de
nitrogénio seguiu a ordem inversa e foi determinante para a resisténcia a
deformacéo plastica das superficies. A dureza foi 32% maior para o tratamento a 6,2
kV em relacdo ao de 10,4 kV. No primeiro caso, a superficie se revelou fragil, e no
segundo ductil, o que se associa as diferentes proporcdes entre a fase Sn e nitretos
€ e Yy nas camadas. Neste topico, conclui-se que o parametro Epuso/A, em
associacao a fluéncia de ions, permite o controle estrutural da superficie modificada
do AISA. (ii) Estudou-se as fases Sn e Sc em tratamentos de nitretagdo (N) e
cementacdo (CEM) sequenciais, todos realizados em 320 °C por 3 h, cuidando-se
para igualar o tempo de recozimento dos substratos. A inser¢cdo de nitrogénio foi
obtida por PI3, enquanto a cementacdo, simultdnea para todas as amostras, foi
realizada por descarga luminosa. Em ambos os tratamentos, nitretacdo seguida de
cementacdo (N+C), e, cementacdo com subsequente nitretacdo (C+N), uma camada
rica em nitrogénio se assentou sobre a regido com carbono. Foi notavel que Epuso/A,
da nitretacdo, foi determinante para a espessura total das camadas (<5 pum) em
quaisquer dos arranjos. Na N+C, a superficie rica em nitrogénio atuou como barreira
parcial a difusdo do carbono, que ainda assim promoveu a reestruturacdo da
camada nitretada em uma regido mais estreita e mais saturada, com decaimento
térmico parcial da fase Sn em precipitados € e y*. Na C+N, o carbono deu lugar as
camadas nitretadas, estabelecendo-se em regides profundas no substrato e
fornecendo sustentagcdo mecanica para a obtencdo dos maiores perfis de dureza
deste estudo, com valores de 10,9 GPa na superficie. Esta condicdo permitiu a
maior retencdo de carbono e nitrogénio entre todos os tratamentos estudados,
incluindo-se a nitrocementacéo por plasma.

Palavras-chave: Modelamento experimental, austenita expandida, difracdo de raios
X, nanoindentacao, espectroscopia Raman.



ABSTRACT

The surface nitrogen or carbon insertion into Fe-Cr-Ni alloys produce an expanded
and metastable phase supersaturated by nitrogen (Sn) or carbon (Sc), which exist in
a very large compositional range. Although their technological advantages are well
known, the same is not true regarding the basic physical properties. In this scenario,
the superaustenitic stainless steel (SASS) was surface-modified for investigating two
different but complementary aspects. Firstly, a method for the Sn-phase control
through nitrogen plasma immersion ion implantation (PI3) was evaluated; secondly,
the analysis focused in the nitrogen and carbon interaction in the material’s structure
to produce both Sn e Sc phases. (i) The parameter Epuse/A (surface density of
implantation energy) was evaluated for controlling the Sy phase formation, in an
experimental set-up where the implantation conditions varied whereas temperature
was kept at 320 °C. The layers” thicknesses increased from 1.1 to 1.9 um with the
applied voltages (6.2-10.4 kV) and Epuse/A values; however, the nitrogen saturation
followed the opposite trend, which also ruled the surfaces strength against plastic
deformation. Hardness was 32% higher for the 6.2 kV treatment as compared with
the 10.4 kV one. Under indentation, the surfaces were brittle in the former and ductile
in the latter condition, in a clear correlation with the Sn phase and &-y” nitrides ratio in
the modified layers. To summarize, the Epuse/A parameter correlated with ion
fluencies could provide structural control in SASS modified surfaces. (ii) Snx and Sc
phases were studied in sequential nitriding (N) and carburizing (CEM) treatments,
each of them carried out at 320 °C for 3 h, whose substrates were subjected to the
same annealing time. The N step was attained through PI3, whereas CEM (a unique
batch for all samples) were carried out by glow discharge. In both N+C and C+N, a
nitrogen rich case laid over a carbon-containing region. It was conspicuous that
Epuse/A (from nitriding) directly influenced the total thicknesses of the layers (<5 um),
independently of the processing sequence. In the N+C, the nitrogen-rich surface
partially hindered the carbon diffusion; nevertheless, it promoted a rearrangement of
the top nitrided region into a thinner and more nitrogen-saturated layer. Part of the Sn
phase decayed thermally into ¢ and y" precipitates. Carbon atoms in the C+N
treatment displaced inward the substrate, being replaced at the surface by the
nitrided layer. Such deeper carbon-rich regions provided a load-bearing effect in
indentation tests, resulting in the highest hardness profiles observed here, with 10.9
GPa at near surface. This sequential C+N provided the highest nitrogen and carbon
retention among all the studied treatments, including here the nitrocarburizing glow
discharge.

Keywords: Experimental modeling, expanded austenite, X-ray diffraction,
nanoindentation, Raman spectroscopy.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A implantacdo ibnica foi desenvolvida no fim da década de 1960 para
producdo de semicondutores. Na década de 1980, Conrad e colaboradores
desenvolveram a implantagéo i6nica por imersdo em plasma (Plll ou PI3, do inglés
plasma immersion ion implantation) com objetivo de suplantar limitagcdes da técnica
tradicional (CONRAD, 2000).

A implantagdo idnica convencional € um processo onde um feixe de ions €
acelerado contra um material. O feixe tem dimensdes pequenas, desta forma, o
tratamento de grandes superficies ou geometrias complexas é um trabalho arduo, e
€ necessario manipulacdo do material alvo. Na implantacé@o idénica por imersdo em
plasma o material estd imerso no plasma, e € sujeito a uma diferenca de potencial
negativa. Desta maneira, supera-se as restricbes geomeétricas e de tratamento de
pequenos alvos (CONRAD, 2000).

Algumas das caracteristicas deste processo séo: (i) modificacdo da superficie,
mantendo-se o volume do material com suas propriedades originais; (i) ndo héa
alteracdes dimensionais significativas nos materiais, arestas se mantém apos o
tratamento; (iii) € um processo que envolve baixas temperaturas, ocorrendo minima
distorcdo por expansédo térmica; (iv) a implantacdo idnica € um processo fora do
equilibrio; logo, ndo ha limitacdes termodindmicas para novos materiais ou
superficies (CONRAD et al.,, 1987). Rapidamente a PI3 foi estendida para outros
materiais, como os metdlicos, visando elevar sua resisténcia tribo-mecéanica (WOOD
et al., 2000). Pode-se considerar que este método € um hibrido entre a implantacéo
iOnica e os tratamentos por plasma convencionais com descarga luminosa (e baixas
energias), 0 que abriu novas perspectivas para a modificacdo de superficies.

Nas décadas de 1980-90, observou-se que a nitretacdo (ZHANG; BELL,
1985) e a cementacdo (GILLHAM; VAN DER JAGT; KOLSTERET, 1996), quando
realizadas em baixas temperaturas (<400°C para nitrogénio e <520°C para o
carbono), melhoram as propriedades mecanicas de superficie dos acos inoxidaveis
austeniticos, sem a perda de sua resisténcia a corrosdo intrinseca (SUN;
HARUMAN, 2006; DONG, 2010). Em 1986, Ichii; Fujimura e Takase, averiguaram,
por difracdo de raios X, que a nitretacdo por plasma altera a estrutura do material,
causando espalhamentos de radiacdo com picos largos e deslocados para angulos

menores em relagdo aqueles da austenita (DONG, 2010). Assim foi cunhado o termo



15

fase S (do inglés, shifted phase ou S-phase). E consenso que esta é uma fase
supersaturada intersiticialmente com carbono (Fase Sc) ou nitrogénio (Fase Sn),
apresentando comportamento tribolégico e de corrosdo superiores (SUN;
HARUMAN, 2006; DONG, 2010).

A nitrocementacédo, onde ha implantacdo conjunta de carbono e nitrogénio,
apresenta melhores resultados para as propriedades mecanicas do que o0s
tratamentos separados. A dureza para a superficie nitretada € superior a cementada,
mas as superficies modificadas ricas em nitrogénio podem ser menos espessas,
devido a menor difusdo. O processo hibrido (nitrocementacdo) € uma combinacao
dos dois perfis de dureza, sendo alta (Sn) na superficie e com camadas mais
profundas (Sc) (DONG, 2010). Como reportado por Christiansen e Somers (2005), a
liga AISI 316 apenas nitretada (com a fase Sn) apresenta dureza 1200 HV?; sendo
apenas cementada (com a fase Sc), a dureza do material é proxima de 700 HV,
enguanto que, no processo de nitrocementacao, os valores foram de 1300 HV.

Um fato interessante é que a camada rica em carbono se situa abaixo
daquela com nitrogénio (BLAWERT et al., 2000). A camada dupla, que ocorre no
tratamento conjunto, pode ser explicada pelo modelo de aprisionamento/liberacéo
em sitios de cromo (PARASCANDOLA; MOLLER; WILLIAMSON, 2000). Neste
modelo, argumenta-se que 0 nitrogénio apresenta maior afinidade com o cromo do
que a&tomos de carbono; assim, o primeiro sempre tera preferéncia e ocupara os
sitios mais superficiais, “empurrando” o carbono para regiées profundas no
substrato. Ocorre, assim, a separacao entre camadas.

O modelo de Parascandola; Moller e Williamson (2000) é util para se explicar
outros dois fatos associados as fases Sn (com nitrogénio) e Sc (com carbono).
Primeiramente, o papel do cromo no processo explica a ocorréncia dessas fases
apenas em acos inoxidaveis com concentracdes apreciaveis desse elemento. Em
segundo lugar, os aprisionamentos/liberacdes sucessivos empurram o limite da
regido modificada no substrato, dando origem a camadas cuja concentracdo é
aproximadamente constante através de sua espessura. O aperfeicoamento desta
proposta motiva parte dos estudos realizados neste Mestrado.

A fase Sn, advinda da inser¢cdo de nitrogénio, apresenta diferengcas em

relacdo aquela obtida com carbono. O nitrogénio tem maior concentracdo nha

I Medida de Dureza Vickers
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superficie e menor difusdo, assim a Sn exibe maior expansédo da rede. O carbono,
por sua vez, difunde mais rapidamente na estrutura austenitica, de modo que sua
concentracdo na Sc é menor. A expansao linear para Sn pode chegar a 10% e para
Sc préximo a 3% (DONG, 2010). Essas caracteristicas ddo origem a camadas mais
finas com a fase Sn, porém com maior concentracdo intersticial, e camadas mais
espessas e menos concentradas para a fase Sc.

Em ambos os casos, Sc ou Sn, obtém-se superficies com melhor
desempenho tribo-mecénico e em corrosdo em agos austeniticos submetidos aos
tratamentos assistidos por plasma (DONG, 2010; MANOVA et al., 2017). Por
exemplo, Fernandes et al. (2010) observaram melhoras nas propriedades de
desgaste apos nitretacdo do ago inoxidavel superaustenitico UNS S31254. Wang et
al. (2019) mostraram que a resisténcia ao desgaste abrasivo e a resisténcia a
corrosdo podem ser melhoradas por tratamentos de nitretacdo em acos austeniticos.
Kurelo et al. (2018), mostraram que no aco martensitico UNS S41426 nitretado por
PI3, a camada modificada serviu como protecdo a corrosao em meios ricos em Cl-.
Porém, as superficies apresentaram deterioracdo das propriedades mecéanicas,
como dureza e modulo de elasticidade, apos fragilizacdo por hidrogénio.
Tratamentos sequéncia de nitretacdo e cementagdo apresentam maior resisténcia a
corrosdo em relacdo ao tratamento hibrido, e melhor propriedade de desgaste, em
relacdo a tratamentos separados de nitretacdo e cementacdo (ADACHI; UEDA,
2018; DUARTE et al., 2014).

Os picos de difracdo de raios X relativos a fase S apresentam posicdes
médias angulares que variam para diferentes tratamentos, pelo fato de que essa
fase ndo apresenta estequiometria fixa. Além disso, ainda ndo se confirmou a real
natureza cristalina da fase S. A hipétese inicial de que a geometria CFC poderia ser
conservada apds a “saturacgao colossal?” de nitrogénio ou carbono, em valores muito
superiores do que a dissolucdo desses elementos no equilibrio, ja foi ha muito
descartada (FEWELL; PRIEST, 2008; MANDL, RAUSCHENBACH, 2000; STINVILLE
et al., 2015).

Tais caracteristicas dificultam o estabelecimento de métodos diretamente
acessiveis para se controlar a fase S a partir dos parametros de tratamento. Varios

autores ja se dedicaram a esse problema, porém sem apresentar modelos simples

Termo utilizado para descrever a saturagdo de nitrogénio ou carbono na fase S, onde se pode alcancar cinquenta
vezes 0s valores de equilibrio, assim, o prefixo “super” é comumente utilizado.
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para tal (MANDL; MANOVA; RAUSCHENBACH, 2002; MANOVA; MANDL;
RAUSCHENBACH, 2001; MANDL; RAUSCHENBACH, 2003). A estrutura da
superficie modificada em ligas Fe-Cr-Ni, como 0s ac¢os inoxidaveis austeniticos,
depende do método empregado no tratamento e dos parametros de implantacgéo,
como a energia dos ions, a fluéncia e a temperatura. Visando as aplicacdes, a
possibilidade de se controlar a quantidade e a natureza da fase S é um fator
importante, sendo que este tem relacao direta com as alteracdes nas propriedades
das superficies modificadas.

Nessa linha de estudos, De Oliveira et al. (2018) encontraram uma correlacao
entre a razdo das intensidades integradas (soma da area abaixo da curva do
difratograma de raios X) da fase Sn e a austenita com o parametro denominado de
densidade superficial de energia de implantag&o, ou Epuso/A, para o ago superduplex
UNS S32750. Tais resultados promissores instigaram, neste trabalho, a busca pela
sua validade para outros materiais, de modo a contribuir para a generalizacdo do
método a todas as ligas Fe-Cr-Ni.

Escolheu-se o aco inoxidavel superaustenitico (AISA) UNS S31254 para o
estudo de caracteristicas basicas das superficies modificadas contendo a fase S.
Dada a importancia tecnolégica, principalmente pela alta quantidade de cromo dessa
liga, que viabiliza aplicacdes em ambientes corrosivos e com temperaturas elevadas
(BOESCH, 1989; TOTTEN et al.,, 2012). A insercdo de nitrogénio e carbono nas
superficies foi obtida através de dois diferentes métodos, PI3 e descarga luminosa,
respectivamente. Os processos também foram combinados sequencialmente na
mesma superficie. Esses arranjos experimentais viabilizam o cumprimento dos
objetivos deste trabalho:

() Analisar parametros de PI3, como a Epuso/A e fluéncia, que permitam controlar a
formacao da fase Sn, as propriedades estruturais e mecanicas no AISA,

(i) Estudar a dindmica entre as fases Sn e Sc em tratamentos sequenciais de
nitretacdo e cementacao, para contribuir no entendimento fisico da formacao da
camada dupla em ligas Fe-Cr-Ni.

No capitulo 2 sdo mostrados conceitos de implantagdo ibnica, caracteristicas
do material estudado e técnicas de modificagdo de superficie utilizadas. No capitulo
3 sdo descritas as técnicas de caracterizacao utilizadas. O capitulo 4 € dedicado ao
objetivo (i), discutindo a implantacdo de nitrogénio no AISA obtida com diferentes

valores de Epuso/A e fluéncia de ions. No Capitulo 5, seguindo o objetivo (ii), as
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mesmas superficies nitretadas foram submetidas a cementacdo. E, por fim, no

capitulo 6 séo feitas algumas discussdes e conclusfes gerais.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo discutidos os conceitos basicos da implantacdo de ions
em solidos. Descreve-se também as propriedades basicas do aco inoxidavel
superaustenitico e as caracteristicas dos tratamentos de nitretacdo e cementacéo
em acos inoxidaveis. Abordam-se 0os meios pelos quais os ions interagem e alteram
a estrutura cristalina do alvo. Apresentam-se simulacdes realizadas com o software
SRIM para o ago inoxidavel superaustenitico UNS S31254, e também as técnicas de

modificacdo de superficie utilizadas no trabalho.

2.1 IMPLANTACAO IONICA

A implantacéo ibnica consiste em aplicar uma diferenca de potencial em um
ion, que € acelerado e se aloja em um material alvo. Pequenas mudancas na
composicdo de um material alteram drasticamente suas propriedades fisicas
(NASTASI; MAYER, 2006). Logo, a implantagcdo ibnica oferece meios para a
modificacao de propriedades de materiais.

2.1.1 Potenciais interatdmicos

Conhecendo-se o0 modo como 0s atomos interagem entre si, pode-se
descrever a maioria dos fenémenos fisicos, pois as for¢as interatbmicas determinam
as propriedades fisicas de um sistema.

Em uma estrutura cristalina, os atomos tém uma posicdo de equilibrio, ou
seja, hd um ponto em que as forcas de repulséo e atracdo entre os atomos vizinhos
na rede se anulam. Neste ponto de equilibrio, a energia potencial € minima. Se a
distancia entre os atomos aumenta, ha uma for¢ca de atracdo, e se ha uma
aproximacéao, a forca é repulsiva. O potencial de Lennard-Jones, mostrado na Figura

2.1, descreve com boa aproximacdao a interacado entre dois atomos.
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Figura 2.1 O potencial de Lennard-Jones, relacionado a energia potencial entre dois atomos. Para
distancias menores que o ponto de equilibrio a energia é repulsiva, e para pontos maiores € atrativa.

‘ /Repulséo
V(r)
o
0 I [
|
|
|
|
E | Atragdo
Ponto de
equilibrio

Fonte: Adaptado de (NASTASI; MAYER, 2006).

Considere, inicialmente, dois pontos de referéncia de separacdo e dois
limites de interagdo. O raio de Bohr, ao, € um valor de referéncia do tamanho das
camadas eletrbnicas, e ro 0 € ponto de equilibrio entre dois atomos na estrutura
cristalina. Os limites de interacdo sdo r >> rp e r << ag. Considere-se o ion incidente
e 0 atomo alvo em trés situacdes diferentes. Quando r >> ro, a interacdo é fraca e
com aproximacao pode ocorrer atracdo. Quando a separacdo é pequena, r << aop, 0S
nucleos se repelem, pois ha uma predominancia coulombiana entre os dois nucleos
positivos (NASTASI; MAYER, 2006). Quando a distancia esta entre o raio atémico e
a posicdo de equilibrio, ap < r < ro, a interacdo é repulsiva. Nestas distancias
intermediarias, as camadas eletronicas blindam o ndcleo atémico, com isso, ocorre
uma reducédo do potencial coulombiano, chamado potencial de blindagem.

O potencial de blindagem é o potencial coulombiano com uma funcao

blindagem, dada por

Z,7,e* (2.1)
V(r) = ——x(@)
4 €
0
onde x(r) € uma funcédo de blindagem, dada em funcéo da distancia r. Para r >>ro,
Xx(r) tende a zero e para r <<ao, X(r) tende a unidade. Existem algumas expressoes
para a fungdo blindagem que utilizam a distribuicdo classica de cargas, como por

exemplo, os modelos de Bohr, de Thomas-Fermi, de Lenz-Jensen e de Moliere
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(NASTASI; MAYER, 2006). Os modelos classicos utilizam apenas o niumero atémico,
sem utilizar informacdo da estrutura eletronica. Uma descricdo do potencial de
blindagem, no intervalo ao< r < ro, foi desenvolvida por Ziegler, Biersack e Littmark
chamada de potencial de blindagem universal (ZIEGLER; BIERSACK; ZIEGLER,
2008). Esse modelo considera os elétrons como um gas ideal descrito pela
estatistica de Fermi-Dirac (NASTASI; MOLLER; ENSINGER; 2000). O potencial de
blindagem universal tem grande acuracia, com desvio de 5% entre teoria e
experimento. A funcdo blindagem deste modelo é dada por

xu = 0,1818 exp(—3,2x) + 0,5099 exp(—0,9432x) + 0,2802 exp(—0,4028x) (2.2)

+0,02817exp(—0,2016x)

onde
(2.3)

- 0,8854a, (2.4)
DT (@) (2%

em que, ao € 0 raio de Bohr e Z1 e Z2 sdo os numeros atdmicos dos atomos

interagentes.

2.1.2 Colisbes

Em uma implantacdo iénica, os ions sdo acelerados contra um sdlido. Na
aceleracdo o ion ganha velocidade, entra e se aloja na estrutura cristalina. Durante o
caminho o ion, por meio de interagcbes com os atomos do alvo, o ion perde energia e
tem sua direcao inicial alterada.

Ao entrar no alvo, o ion incidente pode interagir com o nucleo e com 0s
elétrons. As interacBes podem, de maneira conveniente, ser tratadas como colisdes.
Estas sdo de natureza elastica na interacdo nuclear, onde esta concentrada quase
toda a massa do atomo, e inelastica na interacéo eletrénica, em razdo da massa
pequena ou desprezivel das nuvens eletronicas (NASTASI; MOLLER; ENSINGER,
2000). A coliséo inelastica € responsavel, por exemplo, pela excitacdo de elétrons
dos atomos do alvo, onde a energia cinética transferida ndo estara disponivel para o

ion ou atomo apoOs a interacdo. Nesta interacdo, a energia perdida pelo ion e o
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desvio na sua trajetoria sdo pequenos. Por outro lado, na colisédo elastica, a perda
de energia do ion é grande, e ha desvio significativo em sua trajetéria. O ion pode
quebrar a ligacdo dos atomos, se a energia transferida for suficiente, e desta forma
gerar defeitos na estrutura.

2.1.3 Frenagem de ions
Ao entrar em um sdlido o ion interage com o nucleo e com os elétrons do
alvo, e perde energia até atingir o repouso. O caminho percorrido até o repouso, R, é

dado por
0
R = f;dE
B ; dE/dx (2.5)

onde Eo é a energia do ion incidente, e dE/dx é a taxa de energia dissipada por
unidade de distancia, também chamada de potencial de frenagem?.

A taxa de perda de energia é determinada pela energia e niumero atémico do
ion e da espécie do alvo, € da ordem de centenas de elétrons-volt por nanémetro
(NASTASI; MOLLER; ENSINGER, 2000). A quantidade de energia perdida por
colisdo e a distancia entre colisbes sado processos estocasticos, ou seja, ions com
mesma energia e da mesma espécie nao tem mesmo alcance (NASTASI; MAYER,
2006). Diferenciam-se dois mecanismos de perda de energia, a nuclear e a
eletrdnica, e a energia total dissipada é a soma das duas interacdes. A taxa total de

perda de energia por unidade de distancia, chamada de potencial de frenagem total,

dE dE dE
e v I v @6)
dx/Total dx/nuclear dx/eletronico

€ a soma dos potenciais de frenagem, nuclear e eletrébnico. Em certos intervalos de
energia ocorrem predominancias diferentes das interacdes. Para ions com baixa
velocidade e numero atémico elevado ha predominancia de interagbes nucleares;
para altas velocidades e baixo numero atbmico, ocorrem mais interacdes eletrénicas
(NASTASI; MAYER; WANG, 2015). A velocidade de Bohr, que € um valor de
referéncia para a velocidade do ion, &€ a velocidade do elétron no atomo de
hidrogénio calculado pelo modelo de Bohr sendo vo = 2,188 x 10°% m/s. Para

3Potencial de frenagem é um termo fisicamente incorreto, visto que sua unidade é energia por distancia. O termo correto seria
forga de frenagem, como sugerido por Peter Sigmund na década de 1990. Mas, a denominacéo de potencial de frenagem é
empregada hd mais de um século e, mesmo sendo uma sugestéo razoavel, mudancas devem acontecer lentamente, como
sugerem ZIEGLER, ZIEGLER e BIERSACK (2008).
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velocidades maiores que vo, 0 ion pode perder seus elétrons e, assim, se comporta
como uma carga pontual positiva. Neste estado, de energia elevada, com velocidade
maior que os elétrons orbitais do alvo, a interagcdo pode ser tratada como uma
pequena perturbacdo, de modo que o ion excita os elétrons transferindo energia
(NASTASI; MAYER; WANG, 2015).

2.1.4 Defeitos produzidos por irradiacéo

Os atomos em um sélido estéo ligados entre si e oscilam centrados na sua
posicdo de equilibrio, representada na Figura 2.1 pelo ponto de minimo na energia
potencial. A energia de ligacdo depende da espécie dos atomos e a amplitude de
oscilacdo se altera com a temperatura. Para que um ion incidente remova um atomo
da sua posicdo na rede, a energia transferida deve ser maior que a energia de
ligacdo. Uma colisdo que retira um atomo da sua posicdo na rede é chamada de
colisdo primaria (NASTASI; MAYER, 2006). Este atomo pode retirar outros atomos
da rede de suas posi¢cOes, gerando colisées secundérias, tercidrias e assim por
diante, formando uma cascata, como mostrado na Figura 2.2. As colisbes geram
defeitos na estrutura cristalina. Os defeitos (Figura 2.3) podem ser do tipo intersticial,
substitucional ou vacancia (MEYERS; CHAWLA, 2009).

Em um defeito intersticial, os atomos se alojam fora de um ponto de rede. No
substitucional, um atomo do material é substituido por um ion implantado. As
vacancias sao pontos de rede onde ndo ha nenhum &atomo. A cada colisdo, o ion
transfere parcelas de sua energia; apds varias colisdes, o ion ndo dispde de energia
suficiente para romper a energia de ligacdo dos atomos da rede. Quando a energia
transferida em uma colisdo € menor que a energia de ligacdo do atomo, ela é
responsavel apenas pelo aumento na amplitude de oscilagdo em torno do ponto de
equilibrio. Tal excedente pode ser dissipado para seus vizinhos na forma de calor,
aumentando a temperatura do alvo. Um fluxo de ions intenso eleva a temperatura do

material.
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Figura 2.2 Cascata de colisdes causadas por um ion energético, demonstrando colisdes primarias,
secundarias, terciarias e vacancias produzidas na interacao.
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Fonte: Adaptado de (NASTASI; MAYER, 2006).

Figura 2.3 Representacdo esquemaética dos trés tipos de defeitos produzidos por implantacdo em
uma estrutura cristalina: substitucional, intersticial e vacancia.
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Fonte: Adaptado de (MEYERS; CHAWLA, 2009).

2.1.5 Sputtering

No processo de implantacdo, os ions incidentes podem ter energia suficiente
para remover atomos para fora do sélido. Este fenbmeno se denomina erosao ou
decapagem (sputtering). O sputtering ocorre nas camadas superficiais do material, e
€ empregado como meétodo para remover impurezas e filmes oxidos (NASTASI;
MOLLER; ENSINGER, 2000). Tal fenémeno depende de varios fatores, como
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energia do ion, angulo de incidéncia e energia de ligacdo do material. Define-se a
fluéncia de sputtering (Y) como a razdo entre o numero médio de atomos emitidos
do substrato pelo niumero de particulas incidentes. O sputtering € um fator limitante
para a espessura da camada implantada, uma vez que a superficie sofre recessao,
pela remocdo de &atomos, concomitantemente a implantacio (MOLLER;
MUKHERJEE, 2002).

2.1.6 Difuséo

A difusdo em solidos é o processo no qual matéria é transportada de um
ponto a outro por movimento térmico de atomos ou moléculas (MEHRER, 2007). No
processo de implantacdo i6nica, em média, um ion de 1 keV de energia alcancga a
profundidade de dez nandmetros (NASTASI; MOLLER; ENSINGER, 2000). Tal valor
€ calculado sem considerar a temperatura, isto €, levando-se em conta apenas a
energia inicial do ion. Logo, a difusdo € um fator importante nos tratamentos
assistidos por plasma, sendo determinante para obtencao de camadas profundas.

Além da temperatura outro fator importante para a difusdo sdo os defeitos
pontuais, mostrados na Figura 2.3. Estes, podem se movimentar pela estrutura
atuando como transportadores de atomos, promovendo a difusdo (MEHRER, 2007).

Como ja discutido, um ion implantado gera varios defeitos na estrutura por
meio de sucessivas colisfes, até alcancar o repouso. Com o aumento da energia de
implantacdo, aumenta-se o numero de defeitos causados, favorecendo a difusdo

onde, a temperatura e o tempo séo fatores importantes.

2.1.7 Simulacoes

O algoritmo SRIM#* é um programa de computador gratuito criado em 1985,
sendo a Ultima atualizacéo realizada em 2013. O software € amplamente usado,
com mais de 700 citacbes por ano (ZIEGLER; ZIEGLER; BIERSACK, 2010).
Baseado no método de Monte Carlo, o SRIM pode ser utilizado para muitos célculos
relacionados a implantacéo idnica.

Para fins comparativos com o0s resultados experimentais desta pesquisa,
empregou-se 0 SRIM em simulagcbes com o aco superaustenitico UNS S31254.

Analisou-se 0 alcance e o rendimento desputtering no intervalo de energias de

4Sigla da palavraem ingles Stopping and Range of lons in Matter.
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interesse 6 a 11 keV. Os resultados das simula¢des sdo mostrados na Figura 2.4. O
alcance cresce com a energia, de maneira linear, o que é um resultado razoavel,
uma vez que 0s ions mais energéticos tém maior velocidade. Observa-se que, 0

rendimento de sputtering diminui com a energia de implantacao.

Figura 2.4 Simulacdes realizadas com o software SRIM, para o alcance e rendimentode sputtering no
aco superaustenitico com ions de nitrogénio.
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Para ilustrar as caracteristicas da implantacéo ibnica, na Figura 2.5 mostra-se
a implantacdo de um ion de argbnio em um alvo de niquel. Observa-se a trajetoria
do ion, a remocdo de atomos do sélido (sputtering) e as colisdbes em cascata que
deslocam os atomos da rede, gerando os defeitos estruturais no material. Tais

caracteristicas foram discutidas nas Secdes anteriores.

4



27

Figura 2.5 llustracéo de cascata de colisdes de um ion de Ar com 1 keV em um alvo de Ni, calculado
pelo software SRIM.
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Fonte: Adaptado de (BEHRISCH e ECKSTEIN, 2007).

2.1.8 Implantagéo ibnica por imersdo em plasma

A implantacgéo ibnica por imersdo em plasma, PI3° foi desenvolvida no fim da
década de 1980. Como relatado por Conrad et al. (1987), a técnica de implantacéo
ibnica, na época, era derivada da fabricacdo de semicondutores, e 0 custo para
tratamentos de superficies, com esse equipamento, era elevado. A técnica do PI3
surgiu como uma opcdo para tratamentos de superficies, suprimindo algumas
limitagBes da implantacao ibnica convencional.

O aparato do sistema de PI3, basicamente, consiste em: uma camara com
vacuo, um céatodo, onde serdo colocados o0s objetos para implantacdo, uma fonte de
plasma e uma fonte de alta tensédo pulsada. Em um sistema PI3 usualmente aplica-
se pulsos de 1 us a 150 us e tensdes de até 150 kV (WOOQOD et al., 2000). O material
imerso no plasma é submetido aos pulsos de alta tenséo; as particulas do plasma
com carga positiva, 0s ions, sdo atraidas para o alvo e as negativas, os elétrons, se

afastam.

5Sigla da palavra em inglés Plasma Immersion lon Implantation
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2.1.8.1 Emissao de elétrons secundarios

Em uma implantacéo, devido as colisbes, grande quantidade de energia é
depositada na camada superficial do material, parte desta energia pode excitar
elétrons de modo que estes elétrons secundarios sejam emitidos do material
(WOOD et al., 2000). Como a diferenca de potencial aplicada ao material € negativa
os elétrons sdo acelerados para a direcao contraria do alvo.

A corrente medida durante a implantacdo, a corrente total, ¢ uma soma da
corrente de ions e da corrente de elétrons secundéarios. A corrente de elétrons
secundarios, Isg, € dada por:

Isg = vseli
onde, yse € 0 coeficiente de elétrons secundarios, definido como a quantidade de
elétrons emitidos por ion incidente, e li € a corrente de ions. A corrente total € dada
por,
Itotal = Isg + I = (1 + ysp)l;.
Para encontrar a corrente de ions € necessario conhecer o coeficiente de elétrons
secundarios. Shamim et al. (1991), por extrapolacdo, propuseram uma equacao

empirica para o coeficiente de elétrons secundarios, yse, sendo

J— * V
YSE = YsE v+

onde y'se é o coeficiente conhecido na tensédo de V*, V é a tensédo utilizada para o

coeficiente a ser encontrado, yse.

2.1.8.2 Fluéncia e Energia por pulso

O trabalho de De Oliveira et al. (2018), do Grupo de Pesquisas em
Propriedades Mecéanicas e Superficies do DEFIS/UEPG, buscou o entendimento e
refinamento do controle da nitretacdo de acos austenitico e austeniticos-ferriticos.

Demonstrou-se que as propriedades da camada modificada por PI3 contendo fase

Sn dependem de dois fatores. A fluéncia (I') (quantidade de ions que chegam a
superficie por unidade de area) e a energia entregue pelos ions do plasma ao
material em cada pulso de alta tensdo. Como descrito por De Oliveira et al. (2018), a

fluéncia € dada por

_JiL.f.t

I —
Ze

2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)
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onde J; € a densidade de corrente de ions (Ji =li /A), L a largura de pulsos, f a
frequéncia dos pulsos, e a carga elementar, Z a carga dos ions e t € o tempo total de
tratamento. Considerando a corrente de ions mostrada na equacao 2.8, a fluéncia é

r = _]Toml—Lft (2.11)
Z.e. (1 + )/SE)

Como descrito nas sec¢des anteriores, a energia do ion altera a profundidade
alcancada assim como o coeficiente de elétrons secundarios e a temperatura do

material. A energia por unidade de area depositada pode ser calculada por,

E_rat 2.12)
A A
Na equacéo, P é poténcia,
P=V.I (2.13)
Com, (2.12) e (2.13), encontra-se,
E
- 2.14
S =V.J.4t (2.14)

7

A energia por pulso é a energia que os ions depositam no material no
intervalo de tempo At = L. A densidade de corrente total € J. Considerando-se

apenas a contribuicdo dos ions para esse parametro,

E
—pulse _yp L. (2.15)
A
Como,
]' — ]Total (2-16)
YA+ yse)

encontra-se que a energia por pulso por unidade de area é dada por

Epulso _ V.Jrotar - L

= =V.J;.L. 2.17
A 1+ yse) J ( )

Em seu trabalho, De Oliveira et al. (2018) demonstraram que a variavel definida pela
equacado 2.17 é mais adequada para o controle da nitretacdo do aco austenitico-
ferritico UNS S32750 do que a fluéncia e a temperatura isoladamente (isto é, pela
poténcia aplicada). A Epuso/A se constituiem um refinamento ao controle da
nitretacdo, pois ela engloba fatores limitantes a implantacdo, como o sputtering e a
barreira de Oxidos. Aqui, 0os resultados obtidos para o0 ago superaustenitico serao

confrontados com essa proposta, visando averiguar seus limites de aplicabilidade.
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2.2 ACOS INOXIDAVEIS SUPERAUSTENITICOS

Ligas de Fe-Cr, com adi¢cdes de niquel e molibdénio, sdo consideradas acos
inoxidaveis quando h&d um minimo de 11% de cromo em solugdo sdlida
(CALLISTER; RETHWISCH, 2014). Essa concentracdo € necessaria para que o0
material apresente uma camada passiva de 6xido de cromo, sendo esta responsavel
pela resisténcia a oxidacdo do material. Estas ligas metalicas também apresentam
boa resisténcia mecéanica. Tais propriedades s&o responsaveis pela ampla
aplicabilidade destes materiais. Classifica-se o material como austenitico quando
sua estrutura cristalina é cubica de face centrada (cfc) - também chamada de
austenita. O prefixo “super” indica que o material € uma liga de alto desempenho,
desenvolvido para aplicagbes em ambientes corrosivos e com temperaturas
elevadas (BOESCH, 1989).

Os acos superausteniticos séo ligas de Fe-Cr-Ni-Mo-N, contendo, no minimo,
5%Mo e 0,1%N (SEDRIKS, 1989). Nessas concentracoes, as ligas apresentam boa
resisténcia mecanica e alta resisténcia a corrosdo em frestas (ou fendas) e por pites,
sendo adequadas para aplicagbes em alto mar, inddstrias quimicas e
dessalinizacdo, entre outras (KOUTSOUKIS; REDJAIMIA; FOURLARIS, 2013). Um
dos contrapontos destas ligas é seu comportamento tribolégico, o qual € insuficiente
em alguns casos (FERNANDES et al., 2010).

A quantidade de cromo, molibdénio e nitrogénio séo as principais razdes para
a resisténcia a corrosdo nestes materiais. O Cromo é estabilizante da ferrita; logo,
para que o material se apresente na fase cfc, adiciona-se niquel a liga. O cromo
aumenta a resisténcia a corrosdo e a oxidagao. A presenca de molibdénio em uma
liga Fe-Cr-Ni contribui também para a resisténcia a corrosdo, como discutido por
Hazza e El-Dahshan (1994). Estabelece-se um filme passivo no interior de fendas e
aumenta-se a nobreza do potencial de pite, dificultando a corrosdo. O nitrogénio &
um elemento estabilizador da austenita. Seu uso minimiza o uso de niquel e os
custos de producao, e ainda aumenta a resisténcia mecanica e a corrosao da liga
(GHANEM et al., 2015). Como discutido por Latha e Rajeswari (1996), em testes
realizados em ambiente maritimo, o nitrogénio se concentra na superficie, o que
inibe a deterioracao do material e pode formar NHa4, elevando o pH e neutralizando a
solucdo nas fendas. O nitrogénio inibe a formagcdo de compostos intermetéalicos
como as fases laves, chi e sigma (GAVRILJUK; BERNS, 1999).

As fases chi, sigma e laves séo precipitados de elementos que migram da
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estrutura base do material e formam outras fases cristalinas. Esse processo ocorre
entre 600°C e 1150°C (GAVRILJUK; BERNS, 1999). Pode também ocorrer a
precipitacdo de nitretos e carbetos, que sdo sensiveis a quantidade de nitrogénio e
carbono. Os compostos séo formados por elementos de transicdo, como cromo e
molibdénio. A formacdo de muitos precipitados constitui uma deplecdo destes
elementos na estrutura base do material, cuja auséncia altera suas propriedades.
Koutsoukis; Redjaimia e Fourlaris (2013) reportaram aumento de dureza e tensédo de
escoamento, mas deterioracdo de ductilidade e elongagdo de acos
superausteniticos com fases intermetalicas. Altas quantidades de nitrogénio levam a
precipitacdo de nitretos de cromo em altas temperaturas, o que torna o material
suscetivel a corroséo, pelo fato que o cromo perde sua capacidade de passivacao.
Fernandes et al. (2010) observaram a degradacao na propriedade corrosiva do acgo

superaustenitico nitretado que apresenta precipitados de CrN e CrNa2.

2.3 NITRETACAO E CEMENTACAO DE ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Os acos austeniticos apresentam elevada capacidade de passivacdo e assim,
boa resisténcia a corrosdo. Mas a dureza e a resisténcia ao desgaste baixas limitam
as aplicacOes deste material. Nesse quesito, a nitretacdo ou a cementacao a baixa
temperatura (<400°C) promove a elevacao da resisténcia das superficies, evitando a
degradacéao de outras propriedades, como a resisténcia a corrosao (DONG, 2010).

A nitretacdo é um processo termoquimico no qual o nitrogénio se difunde
intersticialmente a partir da superficie do material (AGHAJANI; BEHRANGI, 2017).
Analogamente, a cementacdo € a difusdo de carbono. Nesses procedimentos as
propriedades de volume do material, abaixo da camada modificada, sdo mantidas.
Esse efeito pode ser obtido por banhos quimicos, tratamentos gasosos e imersao
em plasma. Este ultimo apresenta a melhor relacdo custo — beneficio, além de ser
ambientalmente menos agressivo.

Como discutido na Secéo 2.1.6, o alcance de um ion em uma implantacao
ibnica é de apenas dezenas ou centenas de nanémetros, o que é de pouco interesse
para aplicacfes tribolégicas. Para se obter camadas mais espessas, combina-se a
implantagdo com a difusdo no processo de implantacdo i6nica por imersdao em
plasma — PI3. A difusdo é ativada elevando-se a temperatura do substrato por
métodos externos, ou aproveitando-se a energia térmica fornecida na implantacgéo.

Em um aco austenitico, no qual se realiza uma nitretacdo ou cementacdoa
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baixas temperaturas, exibe uma nova fase, chamada de austenita expandida ou fase
S. Esta é uma fase metaestavel, com alta dureza, intersticialmente supersaturada
por nitrogénio ou carbono, e sem precipitados se o tratamento for realizado a baixas
temperaturas (DONG, 2010).

A supersaturacdo advém da alta concentracdo de nitrogénio ou carbono na
camada, atingindo até centenas de vezes os valores de equilibrio. Por exemplo, as
solubilidades no aco austenitico AISI 316 sdo, respectivamente, 0,65 %at. e <0,015
%at.; ap0s uma nitretacdo ou cementagdo, a concentracdo na camada modificada
pode alcancar até 38 %at para o nitrogénio e 12 %at para o carbono (CAO; ERNST;
MICHAL, 2003; CHRISTIANSEN; SOMERS, 2006; DONG, 2010).

A implantagdo em acos inoxidaveis causa expansédo da estrutura cristalina. O
nitrogénio e o carbono implantados se alojam nos intersticios da rede. A adi¢cdo dos
elementos nestes sitios gera tensdes residuais e falhas de empilhamento,
deformando a rede (SUN; LI; BELL, 1999). Observa-se, utilizando difracéo de raios
X, um deslocamento dos picos da austenita para angulos menores, reportado
primeiramente por Ichii; Fujimura e Takashi (1986). O seno do angulo de difracao é
inversamente proporcional a distancia interplanar, assim um aumento deste
apresenta um angulo menor. Na verdade, a expansao da rede fcc da austenita é
apenas uma andlise aproximada. A cristalinidade da fase S foi investigada por Mandl
e Rauschenbach (2002), sem que os autores conseguissem, contudo, determinar a
real estrutura cristalina dessa fase.

A curva concentracdo vs profundidade de nitrogénio e carbono séo distintas.
O nitrogénio apresenta um platd, com a borda definida, enquanto o carbono exibe
uma curva de fungédo erro com borda descendente, como mostrado na Figura 2.6
(DONG, 2010). Em processos distintos, a concentracdo méaxima da camada é maior

para o nitrogénio, mas a profundidade alcangada é superior para o carbono.
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Figura 2.6 Perfis de concentracdo de nitrogénio e de carbono em funcao da profundidade para trés
tipos de tratamentos: nitretacéo (apenas com nitrogénio), cementagéo (apenas com carbono) e para o
processo de nitrocementacao.
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Fonte: Adaptado de (DONG, 2010)

Parascandola; Mdller, e Williamson (2000) elaboraram um modelo qualitativo
para descrever o perfil de concentracdo do nitrogénio. Tal modelo se baseia na
hip6tese de aprisionamento em sitios de cromo. O nitrogénio tem maior afinidade
com o cromo na liga, em relacdo ao niquel e o ferro. Ao entrar na estrutura, o atomo
de nitrogénio se liga ao cromo. Em recozimento de acos nitretados, Ozturk e
Williamson (1994) observaram que o coeficiente de difusdo do nitrogénio cresce com
sua concentracdo. Desta forma, a difusdo é mais rapida na parte superior do
material, rica em nitrogénio, e mais lenta na austenita. Com isso, obtém-se a curva
de concentracdo tipo platd: a interface da camada é empurrada para dentro do
substrato na medida em que mais atomos de nitrogénioentram na estrutura,
produzindo uma superficie com concentracdo uniforme de atomos intersticiais.

Em um processo de implantacdo com atmosfera hibrida (composta por ions
de nitrogénio e carbono, chamado nitrocementacdo), o nitrogénio se concentra
préximo a superficie e o carbono abaixo deste. Segundo Blawert et al. (2000) na
nitrocementacdo o carbono difunde rapidamente pela camada de nitrogénio, em
razdo de sua menor afinidade com o cromo. Assim, 0 nitrogénio & aprisionado na
porcdo superior do material, mais proximo a superficie nos sitios de cromo,

enguanto o carbono se concentra abaixo da camada rica em nitrogénio.
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Como discutido por Williamson et al. (1994), a energia de ativacdo para a
difuséo intersticial é inferior a difusdo substitucional. Desta forma, a difusédo
intersticial de nitrogénio implantado ocorre com facilidade. O nitrogénio possui
afinidade elevada com o cromo, mas como a difusédo substitucional é restrita nessas
temperaturas, a precipitacdo de CrN e Cr2N é suprimida. Em alta concentracéo, a
presenca desses compostos pode deteriorar as propriedades do material, como a
perda da resisténcia a corrosdo. A precipitacdo de nitretos de cromo nao ocorre
apenas em funcdo da temperatura, mas também do tempo. No recozimento de acos
austeniticos nitretados, o aparecimento de CrN ocorre apés 50 h a 350°C, e apés
cinco horas a 400°C (DONG, 2010). Logo, temperaturas e tempos elevados podem
gerar precipitados e degradar a austenita expandida pela evasdo de nitrogénio,

formando nitretos. Tal fato evidencia a natureza metaestavel da austenita expandida.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a preparacdo metalografica do material utilizado, os
tratamentos de superficie e o modo no qual eles foram empregados. Detalham-se
também as técnicas para a caracterizacdo da morfologia e estrutura cristalina do
material e da andlise de suas propriedades mecanicas. E, por fim, especificam-se os

parametros utilizados na nitretacdo e cementacgao.

3.1 PREPARAGCAO METALOGRAFICA

O material utilizado foi o aco superaustenitico UNS S31254, doado pela
Villares Metals S.A. A composicéo, apresentada na Tabela 3.1, foi determinada por
espectroscopia de raios X por disperséo de comprimento de onda (WDS -
wavelength dispersive X-ray spectroscopy) no Complexo de Laboratorios
Multiusuarios — C-LABMU — da UEPG. Ressalta-se que a técnica de WDS nao é
adequada para a identificacdo de &tomos com baixo nimero atdémico. A Tabela 3.1
apresenta apenas 0s principais elementos identificados, sendo que a composicao
obtida é caracteristica da liga UNS S31254. Observa-se que 0s quatro elementos
exibidos na Tabela 3.1 somam 97.9%, mostrando que outros elementos medidos
(Mg, Mn, Si, P, Co, Cu C) apresentam concentracdes residuais. As amostras foram
cortadas em forma de disco pela técnica de eletroerosao a fio, com diametro de 13
mm por 3 mm de altura. As superficies foram polidas com lixas de carbeto de silicio
(granas P320, P600, P800, P1000, P1200) e pastas diamantadas (tamanhos de
particula 15um, 9um, 6um, 3um, 1um). O procedimento foi finalizado com uma
composicao de 1/5 de silica coloidal em suspenséo, com graos de 0,05um, e 4/5 de
H202. A limpeza foi realizada em banhos de ultrassom sucessivos de 15 min cada,

com acetona, alcool isopropilico e agua destilada.

Tabela 3.1 Composicdo do aco superaustenitico UNS S31254, obtido com a técnica de WDS.
Apresenta-se, em porcentagem atbmica, o0s principais elementos identificados, que séo
caracteristicos da liga UNS S31254.

Elemento Fe Cr Ni Mo

%at. 54,76 | 20,28 | 16,49 | 6,17

Fonte: O autor

Para a analise das camadas obtidas nos tratamentos, as amostras foram
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cortadas na forma de secdo transversal, como mostrado na Figura 3.1. A parte
cortada da amostra foi polida como descrito anteriormente. Apdés o polimento,
realizou-se um ataque quimico, para evidenciar a camada modificada em relagdo ao
substrato. O reagente utilizado foi o Murakami, composto por: 5g de hidréxido de
potassio, 5g de ferricianeto de potassio e 10 ml agua destilada. O tempo do ataque
foi dez minutos. A preparacdo metalografica foi realizada no Laboratorio de
Implantacao I6nica e Plasma (LIIP) do Departamento de Fisica (DEFIS) da UEPG.

Figura 3.1. Desenho esquemético mostrando como é realizado o corte da secéo transversal. No lado
esquerdo, a amostra inteira mostrando onde é feito o corte, no lado direito, a secao transversal.

Superficie modificada

Camada modificada
o

Fonte: O autor

3.2 TRATAMENTOS DE NITRETACAO E CEMENTACAO
Realizou-se dois tratamentos de superficie, a nitretacdo e a cementacdo. A
nitretacdo foi realizada em um sistema PI3, enquanto que a cementacdo foi

realizada em um processo de baixa energia (GD — glow discharge).

3.2.1 Tratamentos com o sistema PI3

O equipamento de PI3 do LIIP/UEPG, mostrado na Figura 3.2, é dedicado
exclusivamente para a implantacdo de nitrogénio, visto que atmosferas contendo
carbono contaminam o sistema. Tal aparato é composto pelas seguintes unidades:
bomba de véacuo; camara de aco inoxidavel de 100 litros com sistema de
resfriamento a agua; misturador de gases; gerador de plasma remoto por
radiofrequéncia com poténcia de 300W e frequéncia de trabalho de ~13,6 MHz; fonte
pulsada de 25 kV, com controle de, frequéncia 0,5 — 4 kHz, largura de pulso 10 — 50

Ms e corrente 0 — 1 A; pirbmetro 6Otico externo, para medidas de temperatura.
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Figura 3.2 Representacédo esquematica do sistema de PI3 do LIIP/UEPG.
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A : > ; I _——_’/ | Alta Tensdo -V

Fonte: (DE OLIVEIRA, 2016)

Para todos os tratamentos certos parametros foram mantidos constantes,
sendo estes: (i) as atmosferas de pré-sputtering e nitretacdo; (ii) a poténcia da
radiofrequéncia, 150W; (iii) a largura de pulsos de 30us; e (iv) o tempo de
tratamento,3 h. Desejava-se manter a temperaturaconstante. Esta depende dos
parametros de implantacdo, que oscilam durante a nitretacdo, de modo que néo é
possivel manté-la estritamente constante, sem que haja variacfes da ordem de 2 %
em torno do valor esperado. De modo semelhante, apesar da utilizacdo de
atmosferas iguais, a pressao obtida flutuou durante a nitretacdo devido a variacbes
no fluxo de gases.

A rotina dos tratamentos, exemplificada na Figura 3.3, é descrita a seguir: (i)
Pré-vacuo, alcancando valores entre 0,2 Pa a 0,5 Pa. (ii) Trés ventilagdes com N2
comercial até 200 Pa (para remocao da umidade do interior da camara). (iii) Prée-
sputtering, para limpeza das superficies e remoc¢édo da camada de 6xido, realizado
por 20 min com atmosfera de 1sccm® de Hz - 1sccm de Ar, frequéncia de 1,5kHz,

largura de pulsos de 10 ps, corrente ~0,56 A e tensao de ~8 kV.(iv) Pré-aquecimento

61 sccm € o fluxo de 1 cm3 por minuto nas CNTP. A sigla sccm vem da abreviacdo do termo em inglés
- Standard Cubic Centimeters per Minute.
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das amostras, realizado para alcancar a temperatura de tratamento no menor tempo
possivel, sendo de 30 minutos no maximo. Os parametros desta etapa foram1,0 kHz
e 30 ps, com corrente total de 0,24 A a 0,88 A, para alcancar rapidamente a
temperatura desejada. (v) Para todas as implantacdes as atmosferas de tratamento

e do pré-aquecimento foram iguais, sendo, 1sccm de H2— 1sccm de Na.

Figura 3.3 Rotina completa da nitretacao por PI3.

Arpostras polidas e Ilmpas (Ao fim da nitretagdo desliga-se todo o aparato Espera-se o rc_esfnamento da camara
sdo colocadas na camara para a retirada das amostras

Liga-se a bomba de vacuo

Camara é evacudada Inicia-se a nitretagdo
até 0,2-0,5 Pa por 3 horas
Ap6s establizar a pressao Ao fim do prélaquecimento
S&o realizadas trés ventilagées _ Apos a establizagdo da pressdo é
com nitrogénio comercial iniciado o pré aquecimento por 30 minutos

~ % S&o implementados os pardmetros
Preenche-se a camara até 200 Pa de pré aquecimento

e desliga-se o fluxo de nitrogénio |

Apos as ventilagoes € O fluxo de gases é alterado para
realizado vacuo ~0,5 Pa Nz + Hz
Apos estabilizar a pressdo Ao fim do pré-sputtering
Inicia-se o fluxo dos O pré-sputtering &
gases para o pré-sputtering realizado por 20 minutos

Fluxo com Ar + H2 S&o implementados os
parametros de pré-Sputtering

Durante o fluxo é ligada a Apbs estabilizar Liga-se a fonte
fonte de plasma remoto a pressao de alta tensdo

Fonte: O autor.

Foram escolhidas quatro condi¢des de poténcia na fonte pulsada, variando-se
tenséo e frequéncia de implantacdo. Com objetivo de avaliar os efeitos de diferentes
guantidades de densidade de energia por pulsos (Equacdo 2.17) na formacdo da

fase S, a mesma temperatura.

3.2.2 Tratamentos no sistema GD

Os tratamentos de cementacdo foram realizados em um sistema de
tratamentos por plasma em baixas energias (ou de descarga luminosa — GD, do
inglés glowdischarge) no Laboratério de Plasma e Tecnologia em Pés do
Departamento de Engenharia Mecénica da UFPR. Foi mantida a temperatura
constante em 320°C,a mesma utilizada na nitretacdo por PI13.As condi¢bes de pré-

sputtering foram as seguintes: temperatura de 250°C, tensédo de 700 V, presséo de
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400 Pa, por 20 min e atmosfera de 160 sccm de H2— 40 sccm de Ar. As condi¢des
de tratamento foram: tensédo de 700 V, 400 Pa de pressao, temperatura de 320°C.
Na cementacao, a atmosfera foi de 160 sccm Hz — 40 sccm Ar — 0,5 sccm CHa. Para
fins comparativos, realizou-se também um tratamento de nitrocementagdo em

atmosfera de 142 sccm N2 — 36 sccm H2 — 20 sccm Ar — 1 sccm CHa.

3.2.3 Sequéncias de tratamentos

Os dois processos, nitretacdo e cementacao, foram combinados de maneira a
se obter tratamentos distintos, totalizando catorze condi¢des divididas em cinco tipos
de tratamentos, conforme a Tabela 3.2.

Ressalta-se que a nitretacdo por PI3 consistiu em dois lotes separados. No
primeiro, prepararam-se as amostras dos tipos N e N+C, e no segundo as amostras
C+N. Tomou-se os devidos cuidados para a repeticdo do processo.

Tabela 3.2 Tipos de tratamentos, sequéncias empregadas e quantidade de amostras para cada
condicao.

Tratamento Nomenclatura Quantidade de tratamento
Nitretacdo N 4
Nitretacdo seguido de Cementacao N+C 4
Cementacédo seguido de Nitretacdo C+N 4
Cementacédo C 1
Nitrocementacao HIB 1

Fonte: O autor

Para a nomenclatura das amostras relacionou-se o tratamento e a tensdo da
implantagéo de nitrogénio. Por exemplo, a amostra tratada com carbono seguido por
nitrogénio na tensao de 10,4 kV foi nomeada “10.4C+N”. A Figura 3.4 apresenta um
fluxograma exemplificando como foram feitos os tratamentos e como foram

nomeadas as amostras em funcao de cada tratamento.
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Figura 3.4 Fluxograma simplificado mostrando as nomenclaturas e as condi¢cdes de tratamentos
realizadas, com as técnicas de caracterizagao.
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Fonte: O Autor.

3.2.4 Parametros de implantacdo iénica por imersdao em plasma

As amostras foram submetidas a quatro condigbes de nitretacdo por PI3,
detalhadas na Tabela 3.3. A temperatura escolhida para os tratamentos foi 320°C,
para evitar a deplecdo do cromo, que, em tratamentos por nitretacdo por PI3, pode

ocorrer mesmo em temperaturas abaixo de 400°C (Mandl et al., 2005).

Tabela 3.3 Nomenclatura e parametros de nitretacdo por PI3 do AISA: frequéncia (f), diferenca de
potencial (V), presséo (p), temperatura (T) e densidade de corrente de ions (J). Para a nomenclatura
dos tratamentos, justapde-se a tensdo aplicada com N, de nitretacao.

f \Y, T J p
Amostra
(kHz) (kV) (°C) (mA/cm?2) (Pa)

6.2N 1,80 6,19 + 0,03 323+1 75+0,2 1,77 +0,1
7.8N 1,20 7,79 £0,10 323 +2 7,4+0,5 1,77+ 0,1
9.5N 0,78 9,54 + 0,05 324+ 3 74+0,8 1,76 £ 0,1
10.4N 0,67 10,4 £ 0,11 321+5 79+1,3 1,73+0,1
REF -- -- -- -- --

Fonte: O Autor.

A densidade superficial de energia de implantacdo por pulso Epuso/Ae a fluéncia 7,
que serdo apresentadas na Tabela 4.1, foram calculadas a partir das equacdes
2.17e 2.10, considerando a area do catodo do sistema PI3 de 80 cm?2. Utilizando
resultados de Shamim et al. (1991), calculou-se o coeficiente de elétrons
secundérios yse pela Equacdo 2.9. A atmosfera empregada foi 50% N2 50% Ho,

seguindo-se resultados otimizados obtidos para o mesmo sistema PI3 (de OLIVEIRA
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et al., 2018). Os resultados de nitretacdo por P13 serdo apresentados no Capitulo 4.

3.2.5 Parametros dos tratamentos sequenciais de nitretacdo e cementacao

A Tabela 3.4 apresenta as condicbes experimentais empregadas para as
nitretacdes. Buscou-se empregar as mesmas condi¢cdes de nitretacdo por PI3 em
todos os tratamentos. A cementacéo foi realizada em um sistema convencional glow
discharge, como descrito na sec¢ao 3.2.2, sob condi¢do Unica. Assim, restringe-se as
variaveis deste estudo para as modificacbes impostas pela implantacdo de
nitrogénio. Ambas a nitretacdo e a cementacdo foram realizadas na temperatura de
320 °C. Os parametros para uma mesma condicao de nitretacéo, por exemplo, 6.2N,

variam entre N+C e C+N porque os processos foram realizados em lotes separados.

Tabela 3.4 Nomenclatura e parametros de nitretacdo por PI3 do AISA: frequéncia (f), diferenca de
potencial (V), presséo (p), temperatura (T), densidade de corrente (J), O tempo de tratamento e a
largura de pulsos foram constantes, 180 minutos e 30 ps, respectivamente. Na nomenclatura, os
nameros indicam a tensdo aplicada na nitretacdo (N) por PI3. A cementacdo (CEM) foi realizada por
glow discharge. A posicdo dos indicadores N e C corresponde a ordem dos tratamentos em cada
superficie. NTT é a condicdo nitretada com tratamento térmico adicional.

f \% T J p
Amostra (kHz) (kV) (°C) (mA/cm?2) (Pa)
6.2N+C 1,80 6,19 + 0,03 3231 75+0,2 1,77+0,1
7.8N+C 1,20 7,79+0,10 3232 7,4+0,5 1,77+0,1
9.5N+C 0,78 9,54 £ 0,05 324 +3 7,4+0,8 1,76 £ 0,1
10.4AN+C 0,67 10,4 £ 0,11 3215 7913 1,73£0,1
6.2C+N 1,80 5,90+0,13 3251 6,5+0,2 1,71+0,1
7.8C+N 1,20 7,57 £ 0,06 324+1 6,8+0,1 1,73£0,1
9.5C+N 0,78 9,58 +£0,11 325+3 7,3+x0,1 1,80+£0,1
10.4C+N 0,67 10,3 £ 0,09 326 +1 7,6+0,1 1,83+£0,2
6.2NTT 1,80 6,19 + 0,03 323+1 75+0,2 1,77+0,1
7.8NTT 1,20 7,79+0,10 3232 74+05 1,77+0,1
9.5NTT 0,78 9,54 £ 0,05 324 +3 7,4+0,8 1,76 £0,1
10.4ANTT 0,67 10,4+ 0,11 3215 79+13 1,73+0,1
CEM -- -- 320 -- --

REF - - - - -

Fonte: O autor

As amostras apenas nitretadas foram submetidas a tratamentos térmicos em
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atmosfera de argdnio, em forno mufla, por um periodo de 180 min, a fim de se
igualar nestas as condi¢des térmicas das amostras N+C.

Produziu-se uma amostra, para comparacdo, submetida a nitrocementacdo
pelo processo de glow discharge. A escolha desta técnica, e ndo da PI3, se justifica
por ser aquela mais bem investigada, como se observa na literatura (CARDOSO,
MAFRA e BRUNATTO, 2016). As condicdes desse tratamento de nitrocementacéo
em atmosfera hibrida composta por ions de nitrogénio e carbono (denominado de
HIB) foram: tensao de 700 V, 400 Pa de presséao, temperatura de 320°C, tempo 3 h,
sob atmosfera 142 sccm de N2 + 36 sccm de Hz+ 20 sccm de Ar + 2 sccm de CHa.

No capitulo 5 serdo discutidos os resultados obtidos para os tratamentos

sequenciais de nitretacdo e cementacao.

3.3 MORFOLOGIA E MICROESTRUTURA

Empregou-se a microscopia eletronica de varredura com efeito de campo
(MEV-FEG) para a andlise da espessura das camadas, em um equipamento MIRA
Tescan disponivel no C-LABMU/UEPG. A espessura da camada foi obtida a partir
das micrografias realizadas com MEYV, utilizando o software ImageJ (IMAGEJ, 2009).
O processo de medida das espessuras das camadas com o software esta
exemplificado na Figura 3.5. Primeiramente € realizada a calibracdo da medida (a) e
(b).ApOs a calibracdo,mede-se as espessuras, como mostrado em (c) e (d), que
apresenta os valoresem funcdo da escala da micrografia, que € utilizada na
calibracdo.Foram realizadas medidas de espessura em diferentes micrografias da
mesma superficie; em alguns casos mais de uma medida por micrografia (como
mostrado na Figura 3.5). A partir de todas as medidas, calcula-se a média e o desvio
padrao da espessura da camada.

A técnica EDS foi utilizada para obtencaodo perfil de elementos das camadas

na secao transversal. Para a contagem de elementos foi empregada tensdo de 15kV.
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Figura 3.5 Exemplificacdo do método de medida da profundidade das camadas. (a) e (b), apresentam
0 procedimento de calibracdo da medida. Em (a) determina-se o valor da escalada micrografia
(através da linha amarela mostrada pela seta branca)e em (b) ajusta-se esse valor no software. Em
(c) e (d) sdo mostrados medidas em dois pontos diferentes, nos quais a espessura da camada foi
distinta.
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Fonte: O Autor

3.4 ESTRUTURA

A identificacdo das fases produzidas nas superficies modificadas foi obtida
por difracdo de raios X (DRX) no C-LABMU/UEPG, em um equipamento Rigaku
Ultima IV, e no Laboratério Multiusuario da PUC-PR, em um equipamento Shimadzu
XRD-7000. O intervalo de angulos utilizado foi 34° a 58°, com passo de 0,02° e
velocidade de 0,5°/minuto. Em algumas condi¢des, realizou-se difracbes variando o
angulo de incidéncia de 1° a 5°, para estudo superficial das camadas. A radiagédo
monocromatica usada foi CuKa, com comprimento de onda de 0,154 nm. A

identificac&do dos picos obtidos nos difratogramas foi realizada com a base de dados
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PDF (Power Diffraction Files) e artigos da literatura, uma vez que a austenita
expandida, objeto de estudo nesta Dissertacdo, pode apresentar diferentes angulos
de difracao.

A quantificacdo das fragdes de austenita expandida e austenita, yn/y a partir
dos difratogramas foi obtida com auxilio do algoritmo Fityk (FITYK, 2016). Ajustou-se
0S respectivos picos com curvas pseudo-Voigt, considerando-se contribuicdes
equivalentes para as curvas lorentziana e gaussiana, computadas para se obter
variacbes minimas entre os picos tedricos e experimentais (n = 0,5). Neste ajuste,
realizado nos difratogramas séo fixados picos de possiveis nitretos e precipitados, e
do substrato do material. Assim, apenas a fase expandida é ajustada pelo software.

3.5 PROPRIEDADES MECANICAS

Para quantificagdo das propriedades mecanicas, foram realizadas
indentagdes, com uma ponta de diamante do tipo Berkovich utilizando 500 mN de
carga maxima, em uma matriz de 5x5, com espacamento de 100 um entre
indentacdes. A dureza foi determinada pelo método QCSM (quasi-continuous
stiffnress measurement), com a média de 24 indentacbes. Neste método séo
realizados varios pontos de medida até a carga maxima. Desta forma, as
propriedades mecéanicas sdo medidas em cada ponto e, é obtido um perfil de

variacdo em funcéo da profundidade.

3.6 ESPECTROSCOPIA MICRO-RAMAN

Algumas das superficies modificadas por nitretacdo e cementacdo foram
analisadas por espectroscopia micro-Raman, utilizando o equipamento Xplora Plus
da Horiba do C-LABMU/UEPG, com microscopia otica acoplada. O equipamento
dispde de um laser verde de He-Ne gasoso de 532 nm. Em todas as analises,
utilizou-se o feixe sem polarizacéo e objetiva de 20X com abertura 25 um. A poténcia

foi de 0,2 mW, e cada espectro foi coletado apés uma co-adigéo.
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CAPITULO 4 - CONTROLE DA FASE Sy FORMADA EM UM ACO INOXIDAVEL
SUPERAUSTENITICO POR IMPLANTACAO IONICA ASSISITIDA POR PLASMA

4.1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis superausteniticos (AISA) sao ligas desenvolvidas para
aplicacdes em ambientes de alta corrosdo. A implantacdo de nitrogénio em agos
com estrutura austenitica se mostrou eficiente para a modificacdo de propriedades
mecanicas e do comportamento tribologico (FERNANDES et al., 2013). Wang et al.
(2019) mostraram que a resisténcia ao desgaste abrasivoe a resisténcia a corrosao
pode ser melhoradas por tratamentos de nitretacdo em agos austeniticos.

A introdug&o de nitrogénio no material resulta em modificagbes na estrutura
cristalina, que originam a fase chamada de austenita expandida (yn) ou fase Sn. A
fase Sn € uma fase metaestavel, supersaturada com nitrogénio, com dureza elevada
e, sob baixas temperaturas de tratamento (<400°C), apresenta-se livre de
precipitados (DONG, 2010).

A estrutura da superficie modificada em ligas Fe-Cr-Ni com estrutura
austenitica depende do método empregado no tratamento além de diversos outros
fatores. A energia de implantacdo afeta a espessura da camada e a quantidade de
defeitos (NASTASI; MOLLER; ENSINGER, 2000). Manova et al. (2014) verificaram
que a fluéncia, que é a quantidade de ions que alcancam a superficie a partir do
plasma, altera o transporte de nitrogénio na estrutura. Outros estudos Manova,
Mandl e Rauschenbach (2001); Mandl, Manova, e Rauschenbach, (2002); Mandl et
al., (2005), foram dedicados ao controle da estrutura da camada contendo fase Sk,
porém sem apresentar modelos para o problema.

Nesse quesito, De Oliveira et al. (2018) encontraram uma correlacéo linear
entre densidade superficial de energia de implantacdo £ com a formac&o da fase Sn
no aco inoxidavel super duplex, inferida através da razdo entre as intensidades
integradas dos picos de difracdo de raios X da fase Sn (yn) e da austenita (y). A

variavel Eé definida como

E= % =VJL, (2.17)

onde V é a tensdo média durante o pulso, J, a densidade média da corrente de ions
e L a largura de pulso. O controle pela densidade de energia ibnica engloba efeitos

limitantes e competitivos para a formacao da camada modificada, como barreiras de
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oxidos e sputtering, que ndo sao considerados em outras formas de controle, como
a poténcia empregada (que rege a temperatura) ou a fluéncia de ions.

Com o objetivo de estudar as alteracdes estruturais e das propriedades do
AISA UNS S31254 e analisar a validade da relacdo proposta por De Oliveira et al.
(2018) para este material, escolheu-se diferentes parametros de implantacdo de
nitrogénio nos quais a energia e a fluéncia foram alteradas. Porém, a temperatura de
320°C foi mantida constante em todos os casos, pois como verificado por Mandl et
al. (2005), na nitretacdo por PI3, o fendbmeno indesejado de deplecdo de cromo na
matriz pode iniciar em temperaturas tdo baixas quanto 350 °C.. Neste capitulo,
mostra-seque as propriedades da camada dependem de outros fatores além
daqueles previstos na Equacdo 2.17, em especial, do modo como 0 nitrogénio
implantado se distribui através da superficie modificada.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.2.1 Morfologia e microestrutura

A Figura 4.1 apresenta regides representativas de cortes transversais
realizados nas quatro condicGes de tratamento, indicando as camadas produzidas
por nitretacdo por PI3. Observa-se uma divisdo entre a camada modificada e o
substrato. Este resultado esta de acordo com camadas de fase Swn produzidas em
ligas Fe-Cr-Ni, como relatado por outros autores (BLAWERT et al., 2000).As
espessuras das camadas, apresentadas na Tabela 4.1, foram determinadas com
auxilio do software imageJ (IMAGEJ, 2009). Na Figura 4.1(d) observa-se linhas
paralelas e inclinadas no corte transversal da amostra, que mudam de direcdo na
interface entre o substrato e a camada delimitada. Tal efeito ndo é observado em (a),
(b) e (c).Possivelmente, as linhas séo riscos advindos do polimento da amostra.
Observa-se também alguns poucos riscos horizontais abaixo da interface, que
também podem ser devidos ao polimento, ou entdo sdo bandas de deslizamento
ocasionadas pela tensao residual elevada entre o substrato e a fase Sn, que chega
até 2GPa (DONG, 2010).
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Figura 4.1 Micrografias de SEM com elétrons secundarios obtidas nas secdes transversais das
amostras, apds ataque quimico com reagente Murakami: (a) 6.2N, (b) 7.8N, (c) 9.5N, (d)10.4N.
Observa-se a separagdo entre a camada contendo a fase Sn e o0 substrato. O trago indica os limites
observaveis entre a camada e o substrato, as setas brancas em (d) indicam as linhas horizontais
presentes na 10.4N.
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Fonte: O autor

Observou-se 0 aumento da espessura com os valores de Epuso/A. NO entanto,
a fluéncia (Tabela 4.1) reduz com o0 aumento dessa variavel. A razdo esta no fato
que a menor incidéncia ibnica é compensada por outros fatores, pois a variavel
Epuiso/A compreende fragbes mecénicas, térmicas e eletrdnicas (emisséo de elétrons
secundarios) da energia entregue e removida da superficie durante o tempo de
pulso ligado (DE OLIVEIRA et al., 2018). Podemos admitir que a fragdo térmica é
igual em todas as condicdes, devido a mesma temperatura de tratamento. Sabe-se
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gue a energia média dos ions obedece uma distribuicdo de classica (LIEBERMAN,
2000); de qualguer modo, a elevacdo na tensdo aplicada indica de que o ion
implantado alcanca maiores profundidades no material. Além disso, ocorre elevagéo
no numero de defeitos com a energia, 0os quais, como discutido na Secao 2.1.6,
favorecem a difusdo de nitrogénio na matriz. Em tratamentos por plasma com
temperatura constante € razoavel, em geral, esperar uma profundidade semelhante
para todos os tratamentos. Mas, neste caso, a energia do ion foi um fator relevante
para a espessura da camada modificada.

Tabela 4.1 Densidade superficial de energia por pulso (Eruso/A), calculada segundo a equacéo 2.17, e
fluéncia de ions (I') estimada a partir dos resultados da Tabela 3.3. A espessura de camadas foi

inferida a partir das micrografias mostradas na Figura 4.1 (a) - (d), utilizando o software ImageJ
(IMAGEJ, 2009).

Espessura Epuiso/A r Distancia interplanar
Amostra )
(um) (105J/cm2) (108ions/cm?) média (A)
6.2N 1,4+0,1 364 7,2+0,2 2,32
7.8N 15+£0,2 42+8 4,4+0,3 2,33
9.5N 1,7+0,1 48+ 8 26+0,3 2,36
10.4N 19+0,1 54 +15 2,3%£0,3 2,39

Fonte: O autor

Utilizou-se a técnica de EDS para obtencdo de perfis de concentracdo de
elementos. Esta analise foi realizada nas superficies sem ataque quimico, para se
evitar variacbes nas medidas induzidas pelo processo. A Figura 4.2 apresenta a
razdo N/Fe em funcao da profundidade para a superficie 10.4N. A partir de ~1 um de
profundidade, a concentragdo cai rapidamente, atingindo em ~1,8 um os valores
residuais do substrato. Logo, as camadas observadas na Figura 4.1 englobam
ambas as regifes discernidas nos perfis N/Fe, isto €, o platd e o decréscimo na

concentragdo de nitrogénio.
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Figura 4.2 Perfil da razdo N/Fe em funcdo da profundidade, obtida a partir da porcentagem atémica
desses elementos fornecida pela técnica de EDS, para a condicao de tratamento 10.4N. A regido do
platd e do gradiente, até ~1,7 um, correspondem a espessura média da camada observada na Figura
4.1(d).
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Fonte: O autor

Tal resultado condiz com o modelo de aprisionamento em sitios de cromo,
descrito por Parascandola; Moller e Williamson (2000), o limite da camada é
deslocada para dentro do substrato, na medida em que a concentragéo do nitrogénio
inserido aumenta em determinada profundidade, imobilizado pela sua afinidade com

cromo no aco inoxidavel.

4.2.2 Estrutura

A Figura 4.3 (a) apresenta os difratogramas das quatro condi¢cdes de
nitretacdo, além da superficie ndo tratada (REF). Esta Ultima apresentou picos em
43,4° e 50,4°, caracteristicos da fase CFC da liga Fe-Cr-Ni (austenita),
correspondentes aos planos (111) e (200). Apés a nitretacdo por PI3, os picos do
substrato ainda sdo observados nos difratogramas. Com o aumento da tensao
aplicada (e, consequentemente, de Epuiso), 0S picos da fase Sn (yn) se apresentam
deslocados para angulos menores em relacdo as reflexdes correspondentes a
austenitay, indicando o aumento do parametro de rede. Em geral, assume-se que a
fase expandida corresponde a estrutura CFC repleta em microdeformacdes da rede

causadas pelo alojamento de nitrogénio em sitios octaédricos e tetraédricos
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(SARAVAN; RAJA; MUKHERJEE, 2007; DONG, 2010).

Figura 4.3 (a) Difratograma de raios X com angulo rasante de 2° (profundidade de analise ~0,1 um)
da amostra de AISA de referéncia (REF) e tratadas por nitretagdo por PI3 (ver Tabela 4.1 para a
nomenclatura). (b) Difratograma de raios X no modo rasante, com angulos de incidéncia de 1° a 5°
(profundidade de analise 0,05 A 0,250 pum), para a superficie 10.4N y = austenita; yn = fase Sn; ¢ =
Fe23N; y'= FeaN.

a) 5
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Fonte: O Autor.

No entanto, a determinacdo da verdadeira estrutura da fase Sn €, ainda uma
guestdo em aberto, visto que os parametros de rede calculados para seus multiplos
picos ndo correspondem a uma geometria cibica (MANDL; RAUSCHENBACH,
2000; FEWELL; PRIEST, 2007). Manova et al. (2017) discutem que a expansao
anisotrépica dos planos (111) e (200) pode ser causada por uma quebra de simetria
devida a obstrucdo a expansdo livre da camada superficial na presenca do
substrato. Essa questdo esta fora do escopo deste trabalho; portanto, basta
considerar que os difratogramas da Figura 4.3 (a) indicam claramente a obtencao da
fase Sn em todas as superficies nitretadas, cuja distancia interplanar diminui com
Epuiso/A.

Na Figura 4.3 (a), é também notavel a diferenca na largura dos picos, que

decresce da condicdo 6.2N para 10.4N. Além do aumento de tensdes internas e
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variacfes no parametro de rede, outro possivel motivo para o alargamento dos picos
€ a presenca de nitretos. A fase Sn e nitretos apresentam distancias interplanares
semelhantes, de modo que os picos podem estar sobrepostos. Na Figura 4.3,
identifica-se picos de provaveis nitretos, os quais, no caso de ligas Fe-Cr-Ni, sdo
Y'—FesN e e—Fe23N. Observa-se em que a condi¢cdo 10.4N esté fora da regido de
nitretos, em 26 ~ 42°, enquanto que as outras apresentam picos nestas regifes. Os
picos da fase expandida adjacentes ao y(200) também se sobrepdem a posicao
esperada para o nitreto y’-FeaN, em especial nas condi¢cdes 6.2N, 7.8N e 9.5N. A
superficie 10.4N foi avaliada sob angulos de incidéncia de raios X variando de 1° a
5°, o que corresponde a profundidades de andlise estimadas’ em até 0,250um.
Como mostra a Figura 4.3 (b) os picos relativos a fase S foram a principal
contribuicdo a superficie nitretada, em toda a faixa analisada. A persisténcia de picos
relativos ao substrato (y)em ambos os difratogramas da Figura 4.3, que analisaram
regides contidas nas camadas modificadas conforme a Tabela 4.1, pode ter duas
explicacdes: (i) a espessura da camada nao € uniforme em toda a area iluminada
pelo feixe de raios X; ou (ii)o pico em ~43,3° indica, ha verdade, a presenca de g-Fe2-
3N (cuja contribuicdo mais expressiva, nas fichas ICSD 49-1664 e 72-2126, esta
nessa regido angular). Logo, a sobreposi¢cao de picos sugere a presenca de nitretos,
principalmente nas superficies 6.2N a 9.5N, o que sera reforcada por outras
evidéncias que serdo apresentadas na proxima Secao.

A variacdo dos parametros de implantacdo parece influenciar a formacédo de
nitretos e da fase Sn. Pelo fato da temperatura ser baixa, a difusdo € limitada, assim
0 nitrogénio nas regides mais superficiais pode atingir concentracdes altas que
acarretem a precipitacdo de nitretos. Para fins comparativos, pode-se analisar o
diagrama de fases da liga binaria Fe-N (MASSALSKI, 1986). Nas condi¢des
termodindmicas destes tratamentos, a 320 °C, a formagdo de y e edemandam
quantidades atdmicas de N ~20%e ~33%, respectivamente. Também é possivel a
formacéo de nitretos de Cromo, Cr2N e CrN. Estes, frequentemente, aparecem sob
temperaturas de tratamento maiores que 400 °C em ligas Fe-Cr-Ni, e precipitam com
guantidades atbmicas de N de ~33% e ~50%, (MASSALSKI, 1986). Fernandes;
Castelleti e Gallego (2013) submeteram 0 a¢o superaustenitico a nitretacao por 5h a

“Célculos realizados com a ferramenta on-line “X-ray Attenuation Length”, baseada no trabalho de
Henke, Gullikson e Davis (1993), disponivel em http://henke.lbl.gov/optical_constants/atten2.html.
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400 °C, sem observar precipitados de cromo. Neste caso, os difratogramas da
Figura 4.3 sugerem a existéncia de precipitados de nitretos de ferro que é
indesejada nas superficies modificadas de ligas Fe-Cr-Ni, pois eles podem afetar a
resisténcia da camada a corrosdo por meio de efeitos galvanicos com a matriz
(KURELO et al., 2018).

Identifica-se uma separacdo do pico de fase S do plano (200), que € mais
evidente nas condicdes 6.2N e 10.4N. A separacdo do pico da fase S adjacente ao
v(200) é reportado por varios autores, como observaram Manova et al.(2017). A
existéncia de dois picos sugere dois diferentes parametros de rede ou duas fases.
Como se observa nos difratogramas (Figura 4.1), os picos séo largos e pouco
definidos, entdo, € possivel uma fase Sn com contribuicdo de nitretos. Outra
explicacdo plausivel para este fendbmeno é a microestrutura dentro de gréos
individuais, pois a fase Sn apresenta grande quantidade de falhas de empilhamento
e maclas (BLAWERT et al., 2001; DONG, 2010). Jegou et al. (2013) relataram até
mesmo um efeito antagbnico nos planos de uma (possivel) rede CFC que
acomodam a quantidade colossal de nitrogénio inserido na superficie: reducédo do
espacamento interatdmico para o plano (111) e aumento para o (200).

De acordo com De Oliveira et al. (2018), a quantidade de fase Sn presente na
camada modificada pode ser prevista através da relacdo entre Epuso/A (Equacdo
2.17) e In /1y, isto €, a razdo das intensidades integradas dos picos de difracdo das
fases Sn (yn) e austenita (y). Porém, a aplicacdo direta dessa analise aos resultados
da Figura 4.3 nao foi possivel. Os picos largos adjacentes aos planos (111) e (200)
sdo indicios consistentes da presenca de nitrogénio intersticial na camada
(MANOVA, 2017; DONG, 2010), embora com a contribuicdo de nitretos sobrepostos
a fase Sn em trés das condicdes empregadas. A separacdo dessas fases por
deconvolucdo é passivel de muitas imprecisfes, visto que a amplitude e largura a

meia altura dos picos podem variar para cada condicéo de nitretacédo por PI3.
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Figura 4.4 Relacao entre a espessura das camadas (H) e a distancia interplanar média (@) da fase
S~ com a densidade superficial de energia de implanta¢@o Epuso/A (Equacgéo 4.1).
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Fonte: O Autor.

Como mencionado anteriormente, no difratograma da Figura 4.3 o parametro
de rede da fase Sn diminuiu com o aumento de Epuso/A. Estas variaveis também
estdo correlacionadas na Figura 4.4, onde se optou pela distancia média interplanar
d para ndo se incorrer em erros associados a verdadeira estrutura da fase Sn. Os
valores também sdo apresentados na Tabela 4.1. Em contraposi¢do a espessura da
camada (e a quantidade da fase Sn), a distancia interplanar (e o parametro de rede
associado a ela) reduz com o aumento de Epuso/A. Aqui, € importante ressaltar que a
fase Sn pode existir em multiplas estequiometrias (MANOVA et al., 2017). A redugéo
de d na condi¢cdo 10.4N em relacdo a 6.2N pode ser entdo entendida com base em
dois fatores: energia de implantacdo e fluéncia. Como mostrado na Tabela 4.2, a
condicdo 6.2N apresentou a menor energia de implantagdo Epuso/A, porém com a
maior fluéncia. Em relacdo as demais condigbes, a quantidade de nitrogénio

implantada foi possivelmente® maior nessa superficie; mas, devido a menor energia

8A divida se fundamenta porque a dose retida é aqui inferida de modo muito aproximado pela
fluéncia, ignorando-se outros fatores decisivos para a implantacdo, como as perdas de energia por
colisBes na bainha, sputtering e espalhamento.
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de implantacéo, a regido que concentra os ions foi a menor entre todas as condicdes
(Tabela 4.1). Desta forma, o nitrogénio se concentra em uma camada menor na
condigdo 6.2N, promovendo maior expansédo da rede e microdeformagdes do que
outras condi¢bes como a 10.4N, onde os atomos implantados se espalharam por um
volume maior dentro do substrato. Tal diferenca de expansédo entre as condi¢des
também se observa para o pico de fase Sn adjacente ao plano (200).

Nesta secéo, a principal concluséo diz respeito ao parametro Epuiso/A. Sob a
mesma temperatura de tratamento, o aumento do seu valor (de 6.2N para 10.4N)
acarretou em camadas modificadas mais espessas. Porém, as camadas com maior
Epuso/A foram menos saturadas de nitrogénio, em consequéncia da menor fluéncia

de ions e maior difusé@o assistida por defeitos de implantacéo.

4.2.3 Propriedades mecanicas

A Figura 4.5 apresenta micrografias de impressfes produzidas por indentacéo
nas superficies de referéncia e nitretadas. Observa-se, em 4.5 (a)-(b), a presenca de
trincas nos contornos e no interior das impressbes. O mesmo ocorreu para a
superficie 7.8N, ndo mostrada. Diferentemente, em 4.5(c), produziu-se bandas de
deslizamento e nenhuma trinca, semelhante ao comportamento da amostra de
referéncia, mostrada na Figura 4.5(d). Aldrich-Smith; Tee e Dearnley (1999)
relataram que a fase S produzida na superficie da liga AISI 316L apresentou carater
fragil em ensaios de risco. Aqui, diferentemente, pode-se atribuir a fragilidade a
presenca significativa de precipitados de nitretos, que coexistem com a fase Sn na
camada modificada. Como discutido na andlise estrutural (Secédo 4.3.2), em todas as
condicBes, houve sobreposicdo de picos da fase Sn adjacente ao plano y(111) com
nitretos, exceto na 10.4N. Da mesma forma, a fase y” se sobrepds aos picos da fase

expandida adjacentes ao plano y(200) nas condi¢des 6.2N a 9.5N.
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Figura 4.5 Micrografias de SEM com elétrons secundarios obtidas das indentacdes realizadas nas
amostras com carga de 500 mN: (a) 6.2N, (b) 9.5N, (c) 10.4N, (d) REF. Destaca-se a presenca de
bandas de deslizamento e trincas, que evidenciam superficies ducteis e frageis, respectivamente.

Trincas

Bandas de
deslizamento

Fonte: O Autor

Assim, a inspecéo visual das indentacdes corrobora com a hip6tese de que a
nitretacdo por PI3 produziu nitretos na superficie do AISA, mesmo na temperatura de
tratamento de 320 °C. As condi¢cdes 6.2N, 7.8N e 9.5N apresentam superficies
frageis, condizentes com a existéncia de precipitados ¢ e y"; em contrapartida, a
10.4N apresentou superficies dlcteis semelhantes a condicdo ndo nitretada devido a
presenga menos significativa de nitretos na camada modificada.

A Figura 4.6 apresenta perfis de dureza das amostras de referéncia e aquelas
submetidas a nitretacdo por PI3. O perfil da amostra de referéncia €
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aproximadamente constante, sendo um pouco elevado na superficie em razdo do
encruamento produzido no processo de polimento. Nas amostras nitretadas, a
condi¢cdo 10.4N, com menor fluéncia e maior energia Epuso/A, apresentou a menor
dureza. Os perfis das amostras 6.2N e 7.8N foram semelhantes. A condi¢ao de 9.5N

mostrou-se intermediaria.

Figura 4.6 Perfis de dureza, do AISA de referéncia e submetido as condi¢cdes de nitretacdo por PI3
apresentadas na Tabela 4.1.
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De acordo com Dong (2010), o aumento de dureza pode ser atribuido a
supersaturacéo intersticial de uma (possivel) rede CFC (ou seja, uma atmosfera de
Cottrell), ou a uma caracteristica associada a estrutura Unica da fase Sn (MEYERS;
CHAWLA, 2008). A regiao com a fase Sn apresenta distorgbes e tensdes
anisotropicas, o que promove aumento da dureza do material. Nas medidas por
indentacdo, a espessura da camada € também um fator a ser considerado. Quanto
mais espessa é a camada, maior sera a fracdo do campo de deformacdes plasticas
produzidas sob o indentador que ficara retida nessa regido, e menor sera a
contribuicao do substrato macio ao perfil de dureza.

Feitas estas consideragcbes, conclui-se que a dureza segue 0 mesmo
raciocinio das discussfes anteriores sobre a microestrutura (Figura 4.1) e a distancia
interplanar (Figura 4.4). A superficie 10.4N, produzida sob as condi¢bes de

nitretacao por PI3 mais extremas deste estudo, apresentou a camada mais espessa
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e, possivelmente, maior densidade de defeitos na regido afetada pela implantacéo,
em concordancia com seu valor para Epuso/A. Porém, a concentra¢éo de nitrogénio
na camada (inferida pela distancia interplanar) foi a menor entre 0sS casos
estudados, uma consequéncia da menor fluéncia de ions obtida nessas condicdes
de tratamento. Diferentemente, na superficie 6.2N (produzida com menor Epuso/A,
tendo menor espessura de camada, mas maior fluéncia de ions), o aumento do
parametro de rede foi mais significativo, o que significa maior concentragao de
nitrogénio na regido superficial. Logo, a concentracdo de nitrogénio na fase Sn é
mais determinante para a dureza do que sua quantidade, inferida por Epuiso/A. E
ainda ha a presenca de nitretos na superficie também eleva a dureza do material.

A similaridade entre os perfis de dureza das superficies 6.2N, 7.8N e 9.5N é
notéria. As espessuras de camada foram semelhantes para essas condi¢des, assim
como os valores de Epuiso/A, porém, suas fluéncias idnicas foram bastante diferentes
(Tabela 4.1). E possivel que exista um limite para o0 aumento da dureza na fase Sn
associado a mobilidade das discordancias na matriz, como argumentado por
Foerster et al., (2007). A possivel presenca de nitretos na superficie € outro fator que
pode colaborar para o limite no endurecimento. Neste caso, 0s precipitados atuam
como barreiras ao movimento de discordancias (MEYERS; CHAWLA, 2008). A
fragilidade revelada pelas superficies 6.2N e 9.5N na Figura 4.4, também
visualizados na 7.8N, é um forte indicativo da presenca de nitretos ¢ e y* A fase Sn
prevaleceu na superficie 10.4N (com quantidade nula ou muito inferior de
precipitados), de modo que seu perfil de dureza foi inferior em relacdo as outras

condicBes, o0 que esta de acordo com outros estudos (FOERSTER et al., 2007)

4.3 CONCLUSOES

A nitretacdo do aco inoxidavel superaustenitico por nitretacdo por PI3 em
diferentes condi¢bes de densidade de energia de implantacdo Epuso/A, mas sob a
mesma temperatura de 320 °C foi eficiente para a obtencdo da fase Sn e aumento
da dureza das superficies. Porém, as camadas modificadas apresentaram
caracteristicas bastante diferentes entre si, dependendo dos parametros de
implantacgé&o idnica:
- O aumento da tenséo aplicada de 6,2 kV para 10,4 kV produziu camadas mais
espessas (de 1,4 um para 1,9 um), em concordancia como aumento do parametro

Epuiso (dado pela equagéo 4.1).
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- Porém, as camadas produzidas com maior Epuso/A foram menos saturadas de
nitrogénio, como verificado pela quantificacdo de picos de difracdo de raios X, em
consequéncia da menor fluéncia de ions e maior difusdo por defeitos induzidos na
implantagao.
- Em contrapartida, as condi¢gbes que empregaram menor Epuso/A (de 6,2 kV a 9,5
kV) levaram a fragilizacdo da superficie, possivelmente pela precipitacdo de nitretos
de ferro (y’, €), 0os quais contribuiram para a fragilizacdo das superficies. A condicao
10,4 kV manteve as caracteristicas ducteis do AISA.
- A resisténcia a deformacdo mecéanica das camadas produzidas com menor Epuiso/A
e maior fluéncia de ions foi superior, como inferido dos perfis de dureza. Na
profundidade de 200 nm, a dureza da superficie 6.2N foi ~32% maior do que da
superficie 10.4N, o que estad de acordo com a menor concentracdo de nitrogénio e
auséncia de precipitados nesta Ultima.

Em suma, o parametro Epuso/A apresentou boa correlacdo com a espessura
das camadas modificadas por nitretacdo por PI3, embora tenha sido inconclusivo
para a quantidade de fase Sn. No entanto, sua correlagdo com a fluéncia de ions é

indispensavel para o controle das propriedades da superficie modificada.
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CAPITULO 5 - ANALISE ESTRUTURAL E MECANICA DA MODIFICACAO
SEQUENCIAL DAS SUPERFICIES POR NITRETACAO E CEMENTACAO

5.1 INTRODUCAO

Os processos de implantacéo i6nica assistida por plasma a baixa temperatura
em acos austeniticos sdo aplicados para aprimorar de propriedades mecanicas,
tribolégicas e de resisténcia a corrosdo das superficies. Como visto no Capitulo 4, a
implantacdo de nitrogénio promove mudancas estruturais nas superficies do acgo
inoxidavel superaustenitico que variam com a densidade superficial de energia de
implantacdo e com a fluéncia de ions. Observou-se ganhos nas propriedades
mecanicas, com elevacdo dos perfis de dureza, em clara correlagdo com a
concentragdo de nitrogénio na camada modificada. A camada contendo a fase
expandida (fase Sn) também apresenta resisténcia a corrosdo e propriedades
tribologicas superiores (MANOVA; MANDL; RAUSCHENBACH, 2014; MANOVA et
al., 2016).

Nos processos de cementacdo assistida por plasma, a camada obtida é
semelhante aquela do processo de nitretacdo. A saturacdo com carbono em solucao
sélida origina a fase Sc, que, assim, como a Sn, apresenta concentracdo muito
acima dos valores obtidos no equilibrio termodindmico. A camada é livre de
precipitados do tipo MxCy, onde M é um elemento metalico da liga, se o tratamento
for realizado em baixas temperaturas (<520°C). A regido modificada também possui
dureza elevada e boa resisténcia a corrosdo (SUN; HARUMAN, 2006). Em relacéo a
fase Sn, a camada com Sc é mais espessa devido a maior difusédo do carbono nas
ligas Fe-Cr-Ni em relacdo ao nitrogénio, embora a concentragédo de carbono nos
intersticios e o desempenho tribo-mecéanico sejam inferiores na Sc (DONG, 2010).

A nitrocementacdo € um processo combinado de nitretacdo e cementacao,
onde a atmosfera de tratamento contém ions de nitrogénio e carbono. Esse
processo foi investigado por varios pesquisadores (BLAWERT et al.,, 2000;
CHRISTIANSEN; SOMERS, 2004; PINEDO; TCHIPTSCHIN, 2013). Uma
caracteristica marcante de tal tratamento € a formacdo de uma camada dupla, na
qgual a regido mais externa € rica em nitrogénio (a fase Sn), enquanto a fase Sc, rica
em carbono, se localiza abaixo desta. Chama a atencéo o fato de que superficies
submetidas a nitrocementacdo apresentam melhores resultados para as

propriedades mecéanicas do que nos tratamentos de nitretagdo ou cementacao
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isolados, 0 que se explica pela combinacdo de suas propriedades. Como reportado
por Christiansen e Somers (2005), a austenita expandida por nitrogénio (fase Sn)
exibe 1200 HV e a austenita expandida por carbono (fase Sc) 700 HV, enquanto a
camada produzida pelo processo de nitrocementacéo (Sn + Sc) apresenta dureza de
1300 HV. A camada mais superficial, rica em nitrogénio, apresenta maior
concentracéo intersticial e, portanto, € mais dura. A camada onde se aloja o carbono
em solucao sélida é mais macia, porém mais espessa (BLAWERT et al., 2000; SUN;
HARUMAN, 2006; DONG, 2010). Logo, a regido rica em carbono oferece maior
sustentacdo a camada nitretada, quando esta é submetida a solicitacdes mecanicas,
do que o substrato livre de elementos intersticiais. Vale ressaltar que as camadas
contendo as fases Sn e Sc sdo saturadas de modo aproximadamente uniforme
através de sua espessura; na transicdo para o substrato existe um gradiente de
concentracdo de elementos que se estabelece numa regido estreita se comparada a
sua espessura total (DONG 2010; MANOVA, 2016).

A hipétese do aprisionamento de nitrogénio e carbono em sitios de cromo na
liga Fe-Cr-Ni busca explicar tal concentragdo intersticial das fases Sn e Sc, além de
prover um entendimento para a microestrutura de camadas duplas. Ao se atingir
localmente um determinado limite de concentracdo, outros atomos implantados
procuram sitios desocupados, e assim deslocam o limite da camada para dentro do
material. Quando os sitios na superficie ja estdo ocupados por atomos intersticiais
de carbono, estes cedem sua posi¢cdo ao nitrogénio e se difundem na matriz, em
razdo da maior afinidade do cromo com o nitrogénio.

O tratamento em conjunto de nitretacdo e cementacdo nas ligas Fe-Cr-Ni
merece atencdo porque, como Visto anteriormente, o desempenho da superficie
pode ser muito superior ao dos tratamentos isolados, exigindo pouco ou nenhum
incremento nos custos de producdo. A espessura das camadas modificadas pode
ser varias vezes maior do que aquelas obtidas apenas por nitretacdo, sob as
mesmas condi¢Oes de tratamento (TSUJIKAWA , 2005; ADACHI; UEDA, 2018). Os
tratamentos sequenciais de cementacéo seguida de nitretacdo apresentam camadas
duplas ricas, similares aquelas da nitrocementacdo, mas com resultados superiores
para a resisténcia a corrosdo e ao desgaste sdo superiores (TRIWIYANTO;
HUSSAIN; ISMAIL, 2011; DUARTE et al. 2014; ADACHI; UEDA, 2018).

Assim, faz-se necessario um entendimento melhor do mecanismo envolvido

no estabelecimento da camada dupla. Além do papel do cromo na formagédo das



61

fases expandidas, a difusdo e o decaimento térmico dessas fases metaestaveis sédo
fendbmenos que afetam a estrutura final das camadas. A precipitacdo de nitretos ou
carbetos, quando ocorre, influencia fortemente nas propriedades tribologicas e de
corrosdo das superficies.

Com o objetivo de contribuir no entendimento da dinamica, ou interacéo, entre
as fases Sn e Sc na matriz austenitica, estudou-se tratamentos sequenciais de
nitretacdo e cementacdo sobre o aco inoxidavel superaustenitico UNS S31254. A
implantacédo de nitrogénio (N) foi realizada por PI3, sob os mesmos parametros de
implantacéo do capitulo 4. Como sera visto, a Epuso/A (equacéo 2.17) e a fluéncia de
ions afetam também a camada rica em carbono produzida pelo método de
cementagdo (CEM) por plasma de descarga luminosa, independentemente da
sequéncia de tratamentos, isto €, N+C ou C+N.

5.2 NITRETACAO SEGUIDA DE CEMENTAGAO (N+C)

5.2.1 Morfologia

A partir de micrografias de microscopia eletrénica de varredura, mostradas na
Figura 5.1, utilizando o software ImageJ, determinou-se a espessura média das
camadas para cada condicdo, as quais sdo sumarizadas na Tabela 5.1. Na Figura
5.1 (c) e (d), percebe-se a existéncia de uma dupla camada, a qual ndo pode ser
distinguida em (a) e (b). Observa-se o aumento na espessura da camada em funcao
da densidade superficial de energia de implantacdo. Neste houve a cementacao
subsequente a nitretacdo, e € notorio que estes resultados concordam com aqueles
do capitulo anterior. Submetendo as superficies apenas a nitretacdo, concluiu-se no
Capitulo 4 que a variacdo de Epuso/A, que incorpora a difusdo assistida por defeitos
de implantacéo, foi responsavel pelo aumento na espessura da camada modificada,
da condicdo 6.2N para a 10.4N. Porém, as camadas desta condicdo N+C sdo mais
espessas do que aquelas produzidas apenas por nitretacdo. Por exemplo, nas
nitretacdes realizadas sob ~10,4 kV, a camada modificada apresentou ~1,9 um de
espessura (Tabela 4.1); apos a cementacdo sobre essa superficie, a espessura foi
de 5,0 um.
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Tabela 5.1 Espessura de camadas, determinadas através das micrografias mostradas na Figura 5.1
(a) - (d), utilizando o software ImageJd (IMAGEJ, 2009). Densidade superficial de energia por pulso
(Epuiso/A), € fluéncia estimada (I).

Amostra Espessura (um) Epruiso/A(10°J/cm2) I (10'8ions/cm?)
6.2N+C 2,4+£05 36+t4 7,2+0,2
7.8N+C 29+0,2 42 £ 8 4,4 +0,3
9.5N+C 4,4+0,3 48 £ 8 2,6+0,3
10.4N+C 5004 54 +15 2,3+0,3

Fonte: O Autor

Figura 5.1 Micrografias de SEM com elétrons secundarios obtidas nas secdes transversais das
amostras, apos ataque quimico com reagente Murakami: (a) 6.2N+C, (b) 7.8N+C, (c)9.5N+C e (d)
10.4N+C. Observa-se a separacdo entre as camadas e o substrato. Fase Sn = yn; Fase Sc=yc. O

traco indica os limites observaveis entre a camada e o substrato.
e . ]

Substrato Substrato

Vacuo YN

Substrato

Substrato

c)

Fonte: O autor

O entendimento desse fenbmeno se deve, em parte, a fendbmenos de difuséo.



63

Vale relembrar, no entanto, que o tratamento de cementacdo por glow discharge foi
anico, realizado simultaneamente sobre todas as amostras nitretadas. A difuséo do
carbono é maior que a do nitrogénio em acos austeniticos com energia de ativacao
56,7kJ/mol e 180,2 kJ/mol, respectivamente, para a liga AISI 316 (HIRVONEN;
ANTTILA, 1985; TSUJIKAWA et al., 2007). O coeficiente de difusdo do carbono é
ainda maior na camada com a fase Sn do que na matriz da liga (OZTURK;
WILLIAMSON, 1994; BLAWERT et al., 2000; MANDL; RAUSCHENBACH, 2002).
Assumindo-se a teoria de aprisionamento/liberacdo de nitrogénio (ou carbono) em
sitios de cromo (PARASCANDOLA; MOLLER; WILLIAMSON, 2000), é possivel que
a maior parte do carbono incorporado durante a cementacdo atravesse a camada
mais superficial, j& ocupada por nitrogénio da nitretacdo por P13, até atingir o limite
com o substrato. A partir dessa regiao, a concentracao de carbono na matriz passa a
ser significativa. Assim, quanto mais espessa a camada com a fase Sn, mais distante
da superficie se iniciara a formacao da camada com a fase Sc.

A explicagdo acima é, provavelmente, insuficiente, pois o nitrogénio que foi
previamente implantado experimenta nova ativagdo térmica durante a cementacao.
Como sera discutido na Secdo seguinte, € mais provavel que a dinamica entre
carbono e nitrogénio, que resulta nas camadas mostradas na Figura 5.1, atue para o

encolhimento da camada nitretada, e ndo para sua expansao.

5.2.2 Estrutura

A fase Sk é caracterizada por picos largos deslocados em relacdo aos planos
(111) e (200) da austenita y. Nota-se que estes picos ocupam também posicdes
esperadas para nitretos de ferro e-Fe2-3N e y-FesN. Em geral, a precipitacdo de
nitretos em ligas Fe-Cr-Ni ocorre em temperaturas de nitretacdo >400 °C, superiores
a deste experimento (FOERSTER, et al., 2010). Dada a caracteristica da nitretacéo
por PI3 como sendo um processo de implantacdo e difusdo, sua contribuicdo aos
picos da fase Sn ndo pode ser descartada. Como visto no capitulo anterior,
argumentou-se que a nitretacdo produziu nitretos em algumas das condicOes,

mesmo a temperatura de 320 °C.



64

Figura 5.2 Difratogramas de raios X no modo rasante, com angulo de incidéncia de 2°(profundidade
de andlise ~0,1 um), para as superficies de AISA de referéncia, apenas cementada (CEM) e as

condi¢cBes de nitretacdo com posterior cementagdo (N+C). y = austenita; YN = Sn; yc = Sc. As linhas
verticais que indicam yc foram indexadas a partir da amostra CEM, e servem apenas como referéncia
aproximada para a identificacdo dessa fase. Indica-se também angulos para as contribuicbes de

nitretos de ferro, € = Fe2.sN;y’ = FesN. As linhas horizontais séo guias para auxiliar na identifica¢do do
background.

- e w(111)/e

10.4N+C

Intensidade (u.a.)

35 40 45 50 55

Fonte: O Autor.

O efeito da expanséo de rede na austenita pelo carbono intersticial € menos
significativo que aquele produzido pelo nitrogénio (DONG, 2010). Causando assim
uma separacao angular da fase Sc com a austenita que € menor do que se observa
para a fase Sn; este efeito pode ser observado na amostra apenas cementada
(CEM) da Figura 5.2, em comparagao com as amostras nitretadas da Figura 4.3.

Diferentemente da fase Sn, 0s picos referentes a fase Sc nao foram
claramente observados nos difratogramas das condigcbes N+C, mostrados na Figura

5.2. Utilizando a ferramenta on-line “X-ray Attenuation Length”®, baseada no trabalho

%http://henke.lbl.gov/optical_constants/atten2.html
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de Henke; Gullikson e Davis(1993), sob a incidéncia de 2° utilizada nos resultados
da Figura 5.2, a profundidade perpendicular a superficie na qual a intensidade do
feixe emergente equivale a 1l/e da intensidade que atinge a superficie € de
aproximadamente 0,1 um. Logo, a analise ficou restrita a camada mais superficial
que aparece na Figura 5.1, com espessura de ~0,4 um. E possivel que a fase Sc se
apresente em regides inferiores a esta profundidade de analise. Ressalta-se ainda
gue a fase Sc, assim como a fase Sn, ndo apresenta estequiometria fixa. Logo, o
angulo de reflexdo se altera com a concentracdo de carbono intersticial, de modo
que, na Figura 5.2, o pico da fase Sc produzida na superficie CEM serve apenas
como guia para a localizacdo da fase expandida por carbono.

Para o melhor entendimento das modificagcbes estruturais que foram
produzidas, a condicdo 10.4N+C foi submetida a dois outros ensaios.
Primeiramente, variou-se o angulo de incidéncia de raios X de 1° a 5° o0 que

corresponde a profundidades de analise de 0,050 a 0,250um, na Figura 5.3.

Figura 5.3 Difratogramas de raios X no modo rasante, com angulos de incidéncia de 1° a
5°(profundidade de analise 0,05 A 0,250 um), para a superficie de AISA 10.4N+C. y = austenita;

YN =Sn; YC =Sc. As linhas verticais que indicam yc foram indexadas a partir da amostra CEM, e
servem apenas como referéncia aproximada para a identificacdo dessa fase.. Indica-se também
angulos para as contribuicdes de nitretos de ferro, € = Fe23N; v’ = FeasN.

_ s A1MDE

o/ " 00

Intensidade (u.a.)

Fonte: O Autor
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Observa-se que, com 0 aumento do angulo de incidéncia, ambas as fases Sc
e S~ passaram a contribuir de modo mais significativo aos difratogramas, em
especial esta Ultima, devido ao maior volume de interacdo do material com a
radiacdo. O pico em ~42,3° pode ser atribuido ao substrato ou, mais provavelmente
(como discutido na Secdo 4.2.2), a fase e-Fez3N, porque ele contribui mais ao
difratograma nas profundidades de analise rasas. A reflexdo em ~42,3° esta
presente em todas as condi¢cGes de tratamento, como visto na Figura 5.2. A Esses
resultados corroboram a fase Sk e nitretos € e Yy como 0s constituintes principais da
camada superficial mais fina observada na Figura 5.1(d).

Em uma abordagem diferente, a mesma superficie 10.4N+C foi analisada sob
angulo de 30° de incidéncia (Figura 5.4). Nessas condi¢cbes, a profundidade de
andlise é de ~1,4 um, o que garante que as informacdes obtidas séo originadas em
ambas as camadas. O pico em ~43° apresenta contribuicbes,que podem ser
atribuidas a austenita y, ao s-Fe2sN e a fase Sc.Tal resultado é coerente com a
estequiometria variavel da fase Sc que, nesta condigcdo 10.4N+C,mostra que a
expansao da rede por carbono em solucdo solida € muito menor do que aquela

observada na amostra CEM.

Figura 5.4 Difratogramas de raios X com angulos de incidéncia de 30°, para a superficie de AISA
10.4N+C. y = austenita; YN =Sn; YC = Sc. As linhas verticais que indicam yc foram indexadas a partir
da amostra CEM, e servem apenas como referéncia aproximada para a identificacdo dessa fase.

Indica-se também angulos para possiveis para as contribuicdes de nitretos de ferro, € = Fez2sN; ¢’ =
FesN. A esquerda do grafico é mostrado um ampificacdo dos trés picos presentes em ~43°.

e |
1s00| 10-4N+C Y11 1)/e [y | |
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Fonte: O Autor.
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Os resultados de DRX indicaram que a camada mais interna que aparece na
Figura 5.1(d) possui carbono em solucédo sélida, porém em baixa concentracdo, pois
o angulo difracdo esta pouco deslocado em relacdo a austenita. Analises pontuais
de EDS, que ndo sao aqui mostradas, revelaram apenas a concentracao tipicamente
constante de nitrogénio na camada superior, com aproximadamente ~0,4 pm, mas
sem alteracbes nas contagens de carbono além daquelas advindas da
contaminacgéo da superficie. Como a técnica de EDS é pouco sensivel a elementos
leves e a contaminacdo € tipicamente alta, as pequenas variacdes, se existem, sdo
mascaradas na regiao de interesse.

Ainda que tenha originado uma camada da fase Sc com baixa concentragéo
intersticial, a difusdo de carbono produziu efeitos marcantes na microestrutura das
superficies. Para diferenciar esses fendmenos da difusdo térmica experimentada
pelo nitrogénio, implantado por PI3, durante a cementacdo, as superficies apenas
nitretadas foram submetidas a tratamentos térmicos adicionais em temperatura e
tempo iguais aqueles da cementacdo. Na Figura 5.5, as amostras nitretadas (N) e
nitretadas com tratamento térmico (N TT) sdo comparadas as N+C. Apds o
tratamento térmico, os picos da fase Sn deslocaram-se para angulos de difracéo
maiores, indicando reducdo no espacamento interplanar devido a difusdo do
nitrogénio na matriz, como esperado (TSCHIPTSCHIN et al., 2017).

Descontando-se o efeito térmico sobre a camada nitretada (superficies N TT),
apos a cementacdo (N+C)os picos da fase Sn nas condicbes 6.2N+C, 7.8N+C e
9.5N+C se tornaram mais largos, especialmente no plano (111); no entanto,
manteve-se aproximadamente a mesma posicdo angular média daqueles das
superficies nitretadas. O alargamento indica que (i) a concentracdo de nitrogénio na
superficie foi alterada pela difusdo de carbono, levando a maior dispersdo nos
parametros de rede, e (ii) houve possivelmente formacao de nitretos ¢ e y'. Nos agos
austeniticos, a precipitacdo térmica de nitretos ocorre em condi¢des de aquecimento
superiores aquelas aqui empregadas (TSCHIPTSCHIN et al., 2017), mas ela pode
ocorrer quando se atinge localmente uma concentracdo critica de nitrogénio
(MANDL, 2007). Os precipitados formados nesta etapa estariam somados aqueles ja
presentes na camada nitretada, como discutido no Capitulo 4; como visto, esta é

uma possibilidade do processo de implantacéo-difuséo da nitretacédo por PI3.
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Figura 5.5 Difratogramas de raios X no modo rasante, com angulo de incidéncia de 2° (profundidade
de andlise ~0,1 um), para as superficies de AISA nitretadas (N), nitretadas com posterior tratamento
térmico por 180 min (N TT) e nitretadas com subsequente cementacao por 180 min (N+C). y =
austenita; YN =Sn; Yc = Sc. As linhas verticais que indicam yc foram indexadas a partir da amostra
CEM, e servem apenas como referéncia aproximada para a identificacdo dessa fase. Indica-se
também angulos das contribuicdes de nitretos de ferro, € = Fe2.3sN;y’ = FesN.

v(111)/¢e

10.4N+C

10.4NTT
10.4N
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26(°)

Fonte: O Autor.
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Os efeitos da passagem do carbono pela camada nitretada podem ser melhor
entendidos pela analise da condicdo 10.4N+C. Na Figura 5.5, houve ndo apenas o
alargamento do pico Sn adjacente ao y(111), mas também seu deslocamento para
angulos menores, ou seja, houve aumento na distancia interplanar. A0 mesmo
tempo, o pico em ~42,3°, atribuido a fase ¢, aumentou da condicdo N para a N+C.
No capitulo 4, concluiu-se que esta condicdo de nitretagdo por PI3 produziu
camadas nitretadas mais espessas, com menor concentracdo de nitrogénio e menos
precipitados de nitretos que as demais condi¢cfes. Logo, pode-se argumentar que a
passagem do carbono ocasionou a migracdo de nitrogénio em direcdo a superficie,
aumentando sua concentracdo numa camada mais estreita; em contrapartida, o
carbono ocupou os sitios em regides mais profundas, admitindo-se o mecanismo de
aprisionamento pela afinidade com o cromo. De fato, a espessura das camadas
apenas nitretadas foi maior que 1 um (Tabela 4.1), enquanto as camadas ricas em
fase Sn nas superficies N+C foram inferiores a 0,4 um. Tal efeito foi mais evidente na
condicdo com menor concentracado de nitrogénio, isto €, na 10.4N.

Resta ainda saber se a precipitacdo de nitretos ¢ e y* se deve ao decaimento
térmico da fase Sn ou a interagcdo com atomos de carbono que difundem através da

superficie. Esse tema sera discutido na proxima secéao.

5.2.3 Propriedades mecanicas

Na Figura 5.6(a), mostra-se o perfil de durezas obtidas nas amostras N+C. De
modo geral, observa-se aumento da dureza apo0s os tratamentos em relacdo ao
substrato (REF). Nas condi¢cbes nitretadas e cementadas, a superficie 6.2N+C
apresenta o maior perfil de dureza, seguido pela 10.4N+C, apesar desta ultima ter
camada duas vezes mais espessa (~5 um) que a primeira (~2,4 um). Os perfis de
dureza das demais condicfes foram intermediarios. Sabe-se queas fases Sn e
Scoferecem maior resisténcia a deformacdo plastica do que o substrato de AISA
(CHRISTIANSEN; SOMERS, 2006). Assim, estes resultados séoinusitados porque,
em geral, perfis de dureza de camadas modificadas mais espessas sdo mais
elevados, visto que uma parcela maior do campo de deformacdes plasticas sob o
indentador esta contida em seu interior (FISCHER-CRIPPS, 2009). Essa regra nao
se aplica no presente caso porque (i) as fases metaestaveis Sn e Sc ndo possuem

estequiometria fixa e (i) elas ndo sdo os Unicos constituintes das camadas
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mostradas na Figura 5.1.

Figura 5.6 Perfis de dureza das superficies de AISA de referéncia e (a) nitretadas com posterior
cementacéo; (b) apenas nitretadas (mesmos perfis da Figura 4.4) e apenas cementada; (c) nitretadas
e submetidas a tratamento térmico em atmosfera inerte, na mesma temperatura e tempo da
cementacao.
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Fonte: O Autor.

No Capitulo 4, estudou-se as superficies apenas nitretadas. Observou-se que
os perfis de dureza aumentaram com a fluéncia na nitretacdo por PI3 e, portanto,

com a concentragcdo de nitrogénio na camada, numa relacdo inversa com a
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espessura (Figura 4.4). A superficie que apresentou maior resisténcia a deformacao
plastica em ensaios de indentacdo foram as 6.2N e 7.8N, como mostra a Figura
5.6(b). Provavelmente, essa caracteristica se manteve apds a cementacdo, somada
ao efeito do endurecimento por precipitacdo de nitretos € e y° na camada mais
superficial. A superficie 10.4N, embora com o menor perfil de dureza entre as
amostras apenas nitretadas, experimentou um significativo aumento na
concentragdo de nitrogénio em sua fase Sn, além de apresentar maior contribuicdo
de nitretos nos difratogramas apos a cementacao (superficie 10.4N+C, Figura 5.2), o
gue elevou sua resisténcia mecanica. Desse modo, os resultados de dureza
corroboram as andlises estruturais (Figura 5.5) no que diz respeito a formacédo de
nitretos na camada nitretada, induzidos pela cementacao do AISA.

Na Figura 5.6(b), o perfil da amostra apenas cementada (CEM) foi maior que
o da referéncia, porém menor que das superficies apenas nitretadas, o que esta de
acordo com a diferenga de dureza entre as fases Sc e Sn (CHRISTIANSEN;
SOMERS, 2006). No entanto, com excecdo da 10.4N+C, as camadas N+C ndo
resultaram em perfis de dureza maiores que das superficies N. Note-se que as N+C
foram até duas vezes mais espessas que as N, podendo reter uma parcela maior do
campo de deformagbes plasticas produzido sob o indentador (FISCHER-CRIPPS,
2009). A tendéncia se repete quando a comparacdo € feita com os perfis das
superficies nitretadas e submetidas a aquecimento em atmosfera inerte, sob mesma
temperatura e tempo da cementacdo, Figura 5.6(c), que incluem o efeito térmico
sobre o nitrogénio intersticial. Este fenbmeno, aparentemente contraditorio, se deve
ao efeito compensatoério da reducdo na espessura da camada contendo a fase S~ e
nitretos, e, possivelmente, a concentracdo de carbono na regido abaixo dela, menor
na condicdo N+C do que na condicdo CEM.

Uma questdo em aberto da Secdo anterior diz respeito a possivel formacao
de nitretos apds a cementacdo, o que pode ser investigado aqui. Obviamente, 0s
efeitos térmicos desse tratamento também afetaram as propriedades mecéanicas da
camada formada por nitretacdo por PI3. E notavel que as superficies N TT tiveram
perfis de dureza (mostrados na Figura 5.6(c)) semelhantes entre si, embora
equivalentes aos perfis da Figura 5.6(b), sem tratamento térmico. O aumento dos
perfis da condicdo 10.4N que, antes do aguecimento, apresentava principalmente a
fase Sn, é condizente com o decaimento térmico em nitretos nessa superficie
(TSCHIPTSCHIN, 2017), em concordancia com os difratogramas da Figura 5.5.
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De fato, nas micrografias da Figura 5.7(a) e (b), observa-se o surgimento de
trincas produzidas pela indentacdo na superficie tratada termicamente (10.4N TT).
Nem todas as indenta¢cbes produzidas (de um total de 24) apresentaram trincas,
indicando que a fragilizacdo foi moderada. Ap6s a cementacado, a fragilizacdo se

torna mais intensa, como mostra a Figura 5.7(c).

Figura 5.7 Micrografias de TEM com elétrons secundarios obtidas das indentagBes: (a) 10.4N,
(b)10.4NTT, (c)10.4N+C e (d)CEM. Observa-se trincas, que indicam fragilidade, e bandas de
deslizamento, associadas a ductilidade das superficies.

Bandas de

deslizamento

Trincas

Fonte: O Autor.

Esse efeito ndo pode ser atribuido a presenca interna de carbono, pois a
superficie apenas cementada apresentou comportamento ductil sob indentacao
(Figura 5.7(d)). Tal resultado corrobora com a precipitagdo de nitretos ¢ e Y apos a

cementacdo. Como discutido, as camadas ricas em nitrogénio sofrem alteracdo em
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espessura apds a entrada de carbono, sendo também a causa para a precipitacao
da fase Sk.

Associando-se os resultados anteriores com o estudo da dureza, sugere-se
gque a cementacdo por glow discharge (i) induz a reestruturagdo da camada
previamente formada pela nitretacdo por PI3, elevando a concentracdo de nitrogénio
em uma camada mais estreita, (i) além de promover o decaimento térmico parcial

da fase Sn em precipitados e e y'.

5.3 CEMENTACAO SEGUIDA DE NITRETACAO (C+N)

5.3.1 Morfologia

A Figura 5.8 mostra micrografias com as camadas obtidas nos tratamentos de
cementacdo com posterior nitretacdo (C+N), os valores médios de espessura sado
apresentados na Tabela 5.2. Diferentemente da condicdo N+C, todas as condi¢cdes
apresentam camadas duplas bem definidas. O aspecto danificado da camada

interior € apenas consequéncia do ataque quimico para revelar a estrutura.

Tabela 5.2 Espessura de camadas, determinadas através das micrografias mostradas nas Figuras 5.8
(a) - (d), utilizando o software ImageJ (IMAGEJ, 2009), E, densidade de energia por pulso e fluéncia.

Condicéo Espessura (um) Epuiso/A(10°J/cm?) I (10*8ions/cm)
6.2C+N 2,4 0,7 312 6,4+0,2
7.8C+N 3,0 £0,7 38x1 4,1+0,6
9.5C+N 47+0,4 47 +1 26+04
10.4C+N 5,1 +0,3 51+4 2,2+0,3

Fonte: O autor

De acordo com o modelo de aprisionamento em sitios de cromo, discutido na
Secdo 5.1, o carbono se desloca para regides mais profundas, pois possui menor
energia de ligagcdo com o cromo em relacdo ao nitrogénio. Assim, a camada rica em
N se estabelece acima da camada com carbono. Como também visto, as camadas
duplas sé&o tipicas de tratamentos de nitrocementacdo (BLAWERT et al., 2000).
Assim como na N+C, admite-se que a regido mais superficial possui a fase Sn, e sua

natureza sera melhor investigada na proxima Secéo.
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Figura 5.8 Micrografias de SEM com elétrons secundarios obtidas nas secfes transversais das
amostras, apos ataque quimico com reagente Murakami: (a) 6.2C+N, (b) 7.8C+N, (c)9.5C+N e (d)
10.4C+N. Observa-se claramente a separacdo entre as camadas contendo as fases Sn e Sc.

Substrato

Substrato

Fonte: O autor

A técnica de EDS foi empregada na condicdo 10.4C+N para a analise da
concentracdo de carbono e nitrogénio através da camada modificada, como mostra
a Figura 5.9. A guantidade relativa N/Fe é aproximadamente constante até a
profundidade de 1,2 um, a partir de onde ela cai rapidamente para valores do
substrato. Nessa mesma regidao, a concentragcao relativa C/Fe sobe de ~17 para
~23, voltando aos valores do substrato na profundidade de 4 um. Os valores
elevados de carbono se devem a contaminacdo da superficie analisada. Vale
lembrar que a variagdo na contagem de carbono né&o foi observada na condigéo
N+C, Secdo 5.3. Os perfis da Figura 5.9 sdo condizentes com os platds

caracteristicos de camadas ricas nas fases Sn e Sc (CHRISTIANSEN; SOMERS,
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2005). Os atomos de nitrogénio ou carbono que se difundem na matriz sao
aprisionados e liberados repetidamente em sitios de cromo, empurrando seu limite
para dentro do substrato, de modo que a concentra¢cdo pouco varia em uma camada
constituida por uma das fases S.

Figura 5.9 Contagens relativas N/Fe e C/Fe obtidas por meio da analise de EDS na secéo transversal
da condicdo 10.4C+N. As linhas séo guias para auxiliar na identificacdo de platds nas camadas ricas

em nitrogénio e carbono, em correlagdo com a Figura 5.8(d).
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Na Tabela 5.2, a espessura total da camada cresce com a densidade
superficial de energia de implantacdo. A explicacdo se deve, primeiramente, aos
ganhos sobre a implantacdo de nitrogénio propriamente dita, como discutido no
Capitulo 4, a difusao assistida por defeitos e a quebra da barreira de 6xidos pelo
controle com a variavel Epuso/A. NO AISA apenas nitretado, as espessuras das
camadas ricas em nitrogénio obtidas sob as mesmas condi¢fes de nitretacdo por
PI3 foram entre 1,4 - 1,9 um (Tabela 4.1) enquanto que, com a cementacao prévia,
elas ficaram entre 0,8 - 1,8 um (Figura 5.8). A tendéncia de reducéo é semelhante ao
observado nos tratamentos de cementacéo seguido de nitretacdo (N+C), Secédo 5.3.
Aqui, no entanto, a provavel explicacdo € o limite imposto para a concentragcédo e
difusdo de nitrogénio de uma regido da matriz que ja esta ocupada por atomos
intersticiais de carbono. Neste caso, as camadas superficiais obtidas da nitretagao
por PI3 foram mais espessas do que aquelas observadas na N+C e bem mais
proximas aos valores da nitretacdo isolada, o que indica que a presente

configuracdo é mais favoravel a difusédo de nitrogénio no AISA. Esta caracteristica
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sera comprovada na analise estrutural da préxima Secéo.

Além do efeito da temperatura, que foi a mesma (320 °C) em todos os
tratamentos por nitretacdo por PI3, o deslocamento da camada rica em carbono
apresentou correlagdo com a Epuso/A, empregada na nitretacdo. Este é um fato
interessante, pois a escolha das condicbes de nitretacdo afetou também a

microestrutura produzida pela cementacéo prévia.

5.3.2 Estrutura

A Figura 5.10 apresenta os difratogramas obtidos na superficie de referéncia,
na amostra apenas cementada (CEM) e nas condicbes cementada com posterior
nitretacdo (C+N). O angulo de incidéncia nesses ensaios foi de 2°, que corresponde

a profundidade de analise de ~0,1 pum.

Figura 5.10 Difratogramas de raios X no modo rasante, com angulo de incidéncia de 2°(profundidade
de analise ~0,1 um), para as superficies de AISA de referéncia, apenas cementada (CEM) e as

condicdes de cementacdo com posterior nitretagdo (C+N). y = austenita; YN = Sn; YC = Sc. As linhas
verticais que indicam yc foram indexadas a partir da amostra CEM, e servem apenas como referéncia
aproximada para a identificacdo dessa fase. Indica-se também angulos de possiveis contribuices de
nitretos de ferro, € = Fe23N;y’ = FesN.

Y11 1)e

— 8 ]
N ’
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26(°)

Fonte: O autor.

A superficie 6.2C+N apresentou dois picos adjacentes aquele do plano y(111),

referentes as fases Sn e Sc. A posicdo angular da fase Sc é maior, e seu parametro
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de rede menor que da fase Sn, 0 que esta de acordo com achados de outros autores
(DONG, 2010). Esta condicdo de tratamento exibe a camada superficial da
nitretacdo menos espessa, permitindo assim que a fase rica em carbono
contribuisse para os difratogramas. Nos tratamentos N+C discutidos na Sec¢éo 5.3,
nitretos dos tipos ¢ e y* estiveram presentes em todas as condi¢fes de tratamento;
aqui, sob 2° de incidéncia da radiacdo, eles contribuiram principalmente ao
difratograma da condicdo 6.2C+N.

A superficie 10.4C+N foi investigada por DRX sob angulos de incidéncia de 1°
a 5° como mostra a Figura 5.11, os quais correspondem a profundidades de analise
entre 0,05 um e 0,25 um. Na Figura 5.8 (d), apenas a camada mais superficial &
contemplada. A camada apresenta majoritariamente a fase Sn, enquanto que a
contribuicdo de nitretos ¢ e y* aumenta na medida em que o volume de interacdo de

raios X com o material evolui, com maximo em 5° de incidéncia.

Figura 5.11 Difratogramas de raios X no modo rasante, com angulo de incidéncia de 1° a 5°
(profundidade de analise entre 0,05 um e 0,25 um), para as superficies de AISA 10.4C+N, cementada
com posterior nitretagdo (C+N). y = austenita; YN = Sn; YC = Sc. As linhas verticais que indicam yc
foram indexadas a partir da amostra CEM, e servem apenas como referéncia aproximada para a
identificacdo dessa fase. Indica-se também angulos de possiveis contribuices de nitretos de ferro,
€ = FexsN; v’ = FesN.
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Fonte: O Autor.
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Utilizando-se angulo de incidéncia de 30° para se contemplar uma maior
profundidade de andlise (~1,4 um, Figura 5.12), a fase Sc da camada interior é
revelada. Este resultado mostra que ha maior concentracdo de carbono nesta
condicdo, C+N, do que na N+C, onde o pico da fase expandida apresentou menor

deslocamento angular em relacdo a y(111), Figura 5.4.

Figura 5.12 Difratograma de raios X com angulo de incidéncia de 30° (profundidade de analise ~1,4
um), para as superficies de AISA 10.4 C+N. y = austenita; YN = Sn; Yc = Sc. As linhas verticais que
indicam yc foram indexadas a partir da amostra CEM, e servem apenas como referéncia aproximada
para a identificacdo dessa fase. Indica-se também angulos de possiveis contribuicées de nitretos de
ferro, € = Fe2sN; v' = FesN.
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Fonte: O Autor

Tanto no difratograma da Figura 5.11 com a analise em multiplos angulos de
incidéncia realizada nas condicbes N+C (Figura 5.3), nota-se que a divisdo do pico
da fase expandida adjacente ao plano y2o0 esta restrita, neste caso, as regiées mais
superficiais. Esta caracteristica refor¢ca o carater microestrutural (maclas e falhas de
empilhamento) deste fendmeno. Outra possibilidade seria a existéncia de dois
valores para o parametro de rede da fase Sn, 0s quais, porém, deveriam também ser

observados no pico adjacente ao yi111 (MANOVA et al., 2017).
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Comparando-se os difratogramas dos tratamentos C+N e N na Figura 5.13, é
possivel observar que as superficies nitretadas com 6,2 kV diferem entre si pela
presenca da fase Sc. Tal resultado € razoéavel, visto que o nitrogénio se concentra
em uma camada fina na amostra 6.2C+N. Ocorre também diminuicdo na distancia
interplanar média (o deslocamento do pico com a fase Sn para angulos maiores).
Esse fendbmeno se repete para a nitretacdo com 9,5 kV. Exclui-se desta analise a
7.8C+N, que apresentou um resultado espurio que foi responsavel por outros
problemas visiveis nesse difratograma, causados possivelmente por artificios
impostos ao espalhamento de raios X com angulo rasante nessa superficie. Nas
superficies nitretadas sob 10.4 kV ocorre o contrario, ou seja, houve aumento da
distancia interplanar média na amostra cementada, devido & maior concentracédo de
nitrogénio e/ou contribuicdo de nitretos e e y".

Figura 5.13 Difratogramas de raios X no modo rasante, com angulo de incidéncia de 2° (profundidade
de andlise ~0,1 um), para as superficies de AISA nitretadas (N) e cementadas com subsequente

nitretadas (C+N). y = austenita; YN = Sn; Yc = Sc. As linhas verticais que indicam yc foram indexadas
a partir da amostra CEM, e servem apenas como referéncia aproximada para a identificacdo dessa

fase. Indica-se também angulos de possiveis contribuigfes de nitretos de ferro, € = Fe2sN;y’ = FeaN.
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Estes resultados sao contraditorios, sem correlagdo aparente entre eles. A
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existéncia da camada rica em carbono deveria dificultar a difusédo do nitrogénio, pois,
de acordo com a teoria do aprisionamento com o cromo (PARASCANDOLA;
MOLLER; WILLIAMSON, 2000) os sitios na regido mais superficial ja estdo
previamente ocupados. Logo, sob a mesma Epuso/A € fluéncia de ions, a difusdo
mais lenta deveria elevar a concentracdo de nitrogénio na camada superficial, como
observado na 10.4C+N. No entanto na comparacdo de 6.2C+N e 6.2N e também,
9.5C+N e 9.5N, os difratogramas mostram menor distancia interplanar média para os
tratamentos com cementacdo prévia (C+N). Enquanto que a analise das
micrografias obtidas por microscopia eletrbnica, mostram que a espessura das
camadas €& maior para as 6.2N e 9.5N. Com estas informacdes ndo € possivel
chegar a uma conclusao final, de modo que mais investigacbes sdo necessarias

para o entendimento desse efeito.

5.3.3 Propriedades mecanicas

A Figura 5.14 (a) apresenta os perfis de dureza obtidos nas superficies
cementadas e posteriormente nitretadas. Os perfis da referéncia e da amostra
apenas cementada sdo mostrados para fins comparativos. A combinacdo C+N
produziu superficies mais duras que a cementacdo e a nitretacdo (Figura 5.14(b))
sozinhas. Diferentemente das superficies apenas nitretadas (N), observa-se a
sobreposicao de valores nas superficies C+N sem que haja uma dependéncia clara
em relacdo a Epuiso/A ou a fluéncia de ions (ver Tabela 5.2). No caso dos tratamentos
N+C vistos anteriormente (Secdo 5.3), as camadas formadas por nitretacdo por PI3
experimentaram efeitos térmicos que promoveram a difusdo de nitrogénio e seu
decaimento térmico parcial em nitretos. Porém, a contribuicdo de precipitados para a
resisténcia a deformacdo plastica ndo € uma explicacdo suficiente para o
desempenho das superficies C+N, visto que, de acordo com a analise estrutural da
Figura 5.13, a formacéao de nitretos nao foi maior nesta configuracdo do que na N+C.
Exclui-se o efeito da espessura da camada, pois, analisando-se as Tabelas 5.1 e 5.2,
€ notdério que elas foram similares entre si nos arranjos N+C e C+N para 0s
diferentes valores de Epuso/A. Por fim, a concentracdo de nitrogénio na camada
superior (ver Figura 5.9) também né&o corrobora ao aumento nos perfis de dureza,
visto que as distancias interplanares da fase Sn foram, em geral, menores no caso
C+N que no N (Figura 5.13).
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Figura 5.14 Perfis de dureza das superficies de AISA de referéncia e (a) apenas cementada (CEM) e
cementada com posterior nitretagéo (C+N), e (b) apenas nitretada (N).
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Em ambos os arranjos experimentais, N+C e C+N, a profundidade maxima de
penetracdo nos ensaios de indentacdo foi de ~3 um, atingindo assim a segunda
camada em todas as superficies modificadas. No entanto, valores de dureza
medidos dentro da primeira camada, rica em nitrogénio, sdo afetados pela segunda
e possivelmente também pelo substrato de austenita, devido a extensdo do campo
de deformacfes plasticas sob o indentador (SAHA;NIX, 2002; FISCHER-CRIPPS,
2009). Elevando-se a dureza da segunda camada, aumenta-se os valores medidos
dentro da primeira. Diferentemente do N+C, a camada interna neste arranjo C+N
possui claramente a fase Sc, como visto no difratograma da Figura 5.12, o que
corrobora & maior concentracédo de carbono neste caso.

Recorrendo mais uma vez ao modelo de aprisionamento em sitios de cromo,
a difusao forcada de carbono (oriundo da cementacédo) para dar lugar ao nitrogénio
na nitretacdo por PI3da origem a uma regido interna com elevada concentragao, e,
portanto mais dura.

Para resumir esta secao, verificou-se que a nitretacdo por nitretacéo por P13(i)
promove a difusdo de atomos de carbono incorporados pela cementacdo para
regides profundas na matriz, (ii) originando uma camada rica na fase Sc que oferece

BN

sustentacdo mecanica a regido superior, contendo a fase Sn e reduzida

concentracéo de precipitados s e y'.

5.5 CONCLUSOES

O AISA foi submetido a nitretacdo por PI3 (N) e a cementacdo por glow
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discharge (CEM). Independentemente da ordem dos tratamentos, obtém-se
camadas duplas distintas, sendo a superior rica na fase Sn e a mais interna, na fase
Sc. E notavel que os valores de Epuso/A, empregados na nitretacdo, afetem a
espessura total da camada, que pode ser até duas vezes maior que as superficies
apenas nitretadas. O mecanismo que da origem a camada dupla pode estar
associado a teoria de aprisionamento em sitios de cromo na liga Fe-Cr-Ni. A
sequéncia dos tratamentos € decisiva para 0 modo como iSso se processa, para a
estrutura final e a dureza da superficie modificada.

Condicdo N+C

- A difusé@o do carbono através da camada nitretada promove sua reestruturacdo em
uma regido superficial mais estreita, elevando a concentragdo de nitrogénio nessa
regido. Ocorre também decaimento parcial da fase Sn em nitretos € e y’, 0 que se
deve a efeitos térmicos do tratamento de cementacdo e a difusdo de carbono pela
regido nitretada. O carbono se concentra abaixo da regido nitretada, mas sob baixa
concentracao.

- Diferentemente do AISA apenas nitretado, os perfis de dureza nas superficies N+C
sdo semelhantes entre si para quaisquer dos valores de Epuso/A empregados na
nitretacao por PI3; eles foram, no entanto, menores do que os perfis das superficies
apenas nitretadas, devido a reducdo na espessura da camada superficial,
possivelmente, a baixa concentracdo de carbono na regido inferior.

Condicéo C+N

- As regifes superficiais produzidas pela nitretagdo sobre a camada cementada

também dependem de Epuso/A € sS&0 mais espessas do que na configuracdo N+C, o
gue indica maior difusdo de nitrogénio nesta configuracéo, ainda que haja interacéo
com o carbono intersticial. A concentracdo dessas camadas, ricas na fase Sn, é em
geral menor do que no tratamento N+C, assim como a formacao de precipitados de
nitretos.

- A espessura da camada com a fase Sc produzida pelo deslocamento de carbono
para além da regido rica em nitrogénio € semelhante aquelas do N+C. Aqui, isto se
deve a difusdo térmica experimentada pelos atomos de carbono durante a
nitretagao.

- A concentracdo de carbono na camada interna (fase Sc) é maior do que aquelas
produzidas no arranjo N+C, o que explica os perfis de dureza mais elevados que se

verificou nesta configuracdo, em comparacéo aos tratamentos N e N+C.
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CAPITULO 6 - COMPARACAO ENTRE OS TRATAMENTOS N, N+C E C+N

No capitulo anterior, verificou-se que o0s resultados para as diferentes
sequéncias de tratamentos foram distintos tanto na morfologia quanto na estrutura e
propriedades mecanicas. Essas analises permitiram uma melhor compreenséo de
como o carbono e o nitrogénio inserido na superficie interagem na matriz do AISA.
Além disso, os resultados sé@o de interesse para o aperfeicoamento dos métodos de
modificacdo de superficies, visando o desempenho final da camada. Mesmo na
temperatura de tratamento relativamente baixa de 320 °C, na qual ambos o
decaimento térmico das fases metaestaveis (que € indesejado) e a difusdo de
nitrogénio e carbono (desejavel) sdo minimizados, a combinagdo de nitretagdo e
cementacdo permitiu a obtencdo de camadas mais espessas do que aquelas
apenas da nitretacao.

As superficies modificadas por nitretacdo (N), nitretacdo com subsequente
cementacdo (N+C) e cementacdo seguida de nitretacdo (C+N) sdo confrontadas
neste Capitulo. As duas primeiras sec¢fes discutem aspectos basicos, enquanto as

duas ultimas focam na aplicacao final dos tratamentos.

6.1 INTERACAO DE CARBONO E NITROGENIO NA ESTRUTURA AUSTENITICA

Como visto nas andlises de EDS realizadas na secdo transversal das
superficies, Figuras 4.2 e 5.9, o perfil de nitrogénio diferiu entre as superficies 10.4N
e 10.4C+N. A superficie apenas nitretada, 10.4N, exibiu uma camada rica em
nitrogénio que foi mais espessa que a 10.4C+N (1,9 um e 1,7 um, respectivamente).
Tal resultado evidencia um retardo na difusdo de nitrogénio, causado pela presenca
de carbono em solucéo sélida na estrutura austenitica. Ainda assim, o emprego de
valores maiores de Epuso/A para a implantacdo de nitrogénio permitiu o
deslocamento do carbono para regifes mais profundas.

Na condicdo N+C,diferentemente de C+N, ndo houve clara diferenciacédo das
camadas em duas por¢des (Figura 5.1), nem a coexisténcia da fase Sc com a Sn na
regido mais superficial (Figura 5.3). As contagens de carbono por EDS na 10.4N+C
nao revelaram aumento na regido da camada interior. Os difratogramas das
10.4C+N e 10.4N+C, obtidos com profundidade de analise 1,4 um, sdo comparados
na Figura 6.1. Nessas condicdes, em que as duas regides da camada dupla

contribuem para a difracdo, observa-se que a expansdo da rede pela presenca de
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carbono foi muito mais evidente na C+N (pico em ~42° do que na N+C (pico em
~43°).

Figura 6.1 Difratogramas das condicbes C+N e N+C com angulo de incidéncia de 30°, profundidade

de andlise 1,4 um. y = austenita; YN = Sn; YC = Sc. As linhas verticais que indicam yc foram indexadas
a partir da amostra CEM, e servem apenas como referéncia aproximada para a identificacdo dessa

fase. Indica-se também angulos de possiveis contribui¢cdes de nitretos de ferro, € = Fez3N;y’ = FesN.

N+C

Intensidade (u.a.)

C+N

55

Fonte: O autor.

O processo de cementacdo alterou a estrutura da camada nitretada,
reduzindo sua espessura (de 1,9 um para 0,4 um) e causando o provavel
decaimento da fase Sn em nitretos ¢ e y*, como evidenciado na condigéo 10.4N+C.

A teoria do aprisionamento em sitios de cromo, que leva em conta a maior
afinidade do cromo com o nitrogénio em relagdo ao carbono (PARASCANDOLA,;
MOLLER; WILLIAMSON, 2000), parece ndo explicar os resultados obtidos nas
condicbes N+C. Ela € uma explicacao razoavel nos tratamentos C+N, onde a maior
afinidade do nitrogénio com cromo produziu duas camadas distintas visualmente,

sendo aquela rica em nitrogénio sobreposta a do carbono. Em um trabalho

semelhante utilizando tratamentos por plasma convencionais realizados em 400 °C,
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Tsujikawa et al. (2005) também reportaram resultados semelhantes, ou seja, a
guantidade menor de carbono em solucéo solida na matriz quando a cementacao foi
posterior a nitretacao.

Por que ha menos carbono difundindo na matriz na condicdo N+C? As
condicbes termodinamicas dos tratamentos sdo favoraveis a difusdo desse
elemento, pois, a mesma temperatura T, a energia de ativacdo Ea do carbono é
menor que do nitrogénio. Os valores sdo 56,7kJ/mol e 180,2 kJ/mol,
respectivamente, na liga austenitica AISI 316 (HIRVONEN; ANTTILA, 1985;
TSUJIKAWA et al.,, 2007). Logo, o coeficiente de difusdo D = Dyexp(—E,/kgT)
(onde Do € o fator de frequéncia e kg a constante de Boltzmann) € maior para o
carbono, que se difunde mais rapidamente (MEHRER, 2007).

Em busca de possiveis explicacdes para o fendbmeno, as superficies apenas
cementada (CEM) e a 6.2N+C foram analisadas por espectroscopia Raman, como
mostra a Figura 6.2. Os espectros foram subtraidos da linha de base para se
remover contribuicdes de fluorescéncia. Em seguida, eles foram normalizados pela
integral de cada espectro, de modo a se contabilizar todos os modos de vibragao
gue contribuem para os resultados.

Ambas as superficies apresentaram espalhamentos devidos a presenca de
carbono. O pico G, em 1580 cm™ se deve ao estiramento na ligacdo dos pares sp2
na estrutura da grafite (LOBO et. al., 2005). A presenca do pico D em 1350 cm™ é
indicador de defeitos estruturais e desordem da rede, no limiar da microcristalinidade
(LOBO et al., 2005). Os espectros séo, portanto, caracteristicos do carbono vitreo
(TSUJIKAWA et al.,2005) ou negro de fumo (em inglés, carbon black) (YANG, 2015).
A condicdo 6.2C+N (ndo mostrada) ndo apresentou picos caracteristicos, o que se
justifica pelo efeito de sputtering da nitretacdo subsequente a cementacado. A relacao
entre as intensidades integradas dos picos D e G caracteriza o grau de desordem na
estrutura. A razdo foi ~0,7 nas duas condic¢des, consistindo em uma desordem que é
tipica de grafites comerciais (YANG, 2015).

A presenca de filmes de carbono aderidos a materiais cementados por glow
discharge foi reportada anteriormente por autores como Rotundo et al. (2014). As
intensidades relativas dos espectros das superficies CEM e 6.2N+C sugerem que as
quantidades de carbono nas duas condi¢cbes sdo equivalentes, sendo um pouco
maior para a CEM. Observa-se uma ligeira reducdo na largura dos picos no espectro
da 6.2N+C, o que poderia indicar maior desenvolvimento dos cristalitos (YANG,
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2015). No entanto, tais andlises vao além dos objetivos deste trabalho.

Figura 6.2 Espectroscopia micro-Raman das condicdes CEM e 6.2N+C, curvas subtraidas do
baseline e depois normalizadas. Em ambas as superficies, observa-se picos correspondentes a
espalhamentos de estruturas de carbono: G (caracteristico da grafite) e D (relacionado ao grau de
desordem da estrutura). Os espectros sdo condizentes com a presenca de filmes de negro de fumo
(carbon black) nas superficies.
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Fonte: O autor.

A existéncia de um filme de carbono pode ser de interesse para as aplicacées
tribologicas das superficies nitretadas. No entanto, a natureza e a quantidade de
carbono na superficie se mostrou independente desta ser previamente nitretada ou
ndo. Utilizando a técnica de GDOES, mais adequada que o EDS para a
guantificacdo elementar, Tsujikawa et al. (2005) observaram contagens altas de
carbono na regido mais superficial das amostras, mesmo na presenca da camada
dupla (em que a fase Sc € a mais interna). Talvez os autores tenham medido o filme
de carbono, ou este elemento esta de fato concentrado nas primeiras camadas da
matriz austenitica.

N&o se verificou correlacdes entre a caréncia de carbono difundido nas
condi¢cdes N+C, quando comparadas as C+N, e a presenca desse elemento no filme
superficial oriundo da cementacdo. Outros ensaios podem ajudar a esclarecer a

dindmica entre o carbono e o nitrogénio na superficie do AISA. E possivel, porém,
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afirmar que a camada nitretada atuou como barreira a difusdo de carbono.

Para fins comparativos, o difratograma de uma superficie preparada por
nitrocementacao por plasma (glow discharge com atmosfera contendo uma mistura
de N2 — H2 — CH4) é apresentada na Figura 6.3. Sob o angulo rasante de 2°, que
corresponde a profundidade de analise de 0,1 um, observa-se contribuicbes de
ambas as fases Sn e Sc, que se estabeleceram em uma camada dupla na
superficie.

Figura 6.3 Difratogramas de raios X com angulo rasante de 2°, profundidade de analise 0,1 um para
todas as condi¢bes N,C+N, N+C, agrupados pelo valor de tensdo e CEM, HIB e REF aplicado na N-

PI3.y = austenita; yn = fase Sn; yc = fase Sc. As linhas verticais que indicam yc foram indexadas a
partir da amostra CEM, e servem apenas como referéncia aproximada para a identificacdo dessa
fase.c = Fe2.3N; y'= FeaN.

oY

Intensidade (u.a.)

2theta (°)

Fonte: O autor.
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A incorporacao de carbono foi mais eficiente neste processo hibrido do que na
N+C, que contava com uma barreira produzida pela nitretacdo prévia. Porém, a
distancia interplanar obtida nesta condic¢do, inferida no méximo do plano (200) da
fase Sn, foi menor que para a maioria das condigcbes C+N e N+C, o que se verifica

pelo deslocamento do pico correspondente para valores menores de 26.

6.2 DOSE RETIDA DE NITROGENIO E CARBONO

A Figura 6.3 permite a comparacéao estrutural dos tratamentos realizados com
0 menor e o maior valor de Epuso/A, empregados neste trabalho, agrupados pelo
valor da tensdo aplicada na nitretacdo por PI3 (que é proporcional ao Epuso/A,
Equacdo 2.17). E notavel que, para um mesmo grupo de Epuso/A, hé diferencas
importantes entre as superficies. (i) Com excecdo da superficie 10.4N, as demais
condicBes estudadas de N, N+C e C+N apresentaram contribuicdes significativas de
nitretos de ferro nos difratogramas. (ii) Analisando-se o plano da fase Sn adjacente
ao plano y200, observa-se o aumento da distancia interplanar da fase expandida (que
€ proporcional & concentracdo de nitrogénio na camada) no tratamento sob 10,4 kV,
crescendo de N —- N+C — C+N. (iii) Comparando-se a espessura das camadas
(Tabelas 5.1 e 5.3) com a profundidade de andlise da Figura 6.3, que foi 0,1 um,
verifica-se que a 6.2C+N foi a Unica condi¢cdo que apresentou ambas as fases Sn e
Sc na camada mais externa. A distancia interplanar da fase Sn nessa superficie foi
comparavel a da condi¢cdo 10.4C+N.

Estes resultados, associados ao que foi discutido nas Sec¢BGes anteriores,
permitem afirmar que as condicdes C+N foram mais favoraveis a retencdo de
nitrogénio e carbono do que as N+C. A dureza estd atrelada a concentracéo
intersticial na camada, o que justificara a superioridade das condicdes C+N nesse
qguesito, como sera visto adiante. O nitrogénio implantado em uma superficie
previamente cementada ndo encontra o efeito de barreira a difusdo que o processo
inverso proporciona. Havendo preferéncia para sua ocupagdo nos intersticios
octaédricos da estrutura CFC da liga Fe-Cr-Ni, o nitrogénio satura a matriz, ainda
gue experimente um retardo na difusdo, levando o carbono a se alojar adiante no
substrato.

O retardo na difusdo se mostrou um fator interessante. O resultado final foi
semelhante ao observado nos tratamentos N+C, mas naquele caso o mecanismo foi

a alteracdo da camada nitretada. O nitrogénio implantado se concentrou em uma
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regido mais estreita na superficie, aumentado a concentragdo em comparacao as
superficies apenas nitretadas, inclusive causando a precipitacdo de nitretos de ferro.
Os efeitos dessa microestrutura no desempenho das superficies, em comparagao

com a nitretacdo Unica, serdo discutidos nas Sec¢fes seguintes.

6.3 DESEMPENHO MECANICO

De maneira geral, o parametro Epuso/A pareceu néo influenciar diretamente a
dureza das superficies, embora tenha regido a espessura das camadas, como Vvisto
nos Capitulos 4 e 5. E importante salientar que o desempenho tribo-mecanico da
superficie modificada depende de varios fatores, como a concentracao de nitrogénio
e carbono, assim como a espessura da camada dura sobre o substrato macio. No
primeiro caso, h4 maior tensdo residual na camada, aumentando a resisténcia a
deformacéo plastica da superficie. Camadas mais espessas contribuem para a
durabilidade do revestimento, além de prover maior sustentacdo mecanica a cargas
aplicadas (MEYERS; CHAWLA, 2009). No mesmo quesito tribolégico, a presenca de
precipitados de nitretos € e Y em uma matriz de fase expandida pode ser benéfica
ou, por outro lado, contribuir para 0 aumento do desgaste abrasivo (KATO; ADACHI,
2001).

Para comparar os diferentes tratamentos, a Figura 6.4 apresenta os perfis de
dureza agrupados pela tensdo aplicada na nitretacdo por PI3 (que € proporcional a
Epuiso). Os perfis da amostra apenas cementada (CEM) e hibrida (HIB), mostrados na
Figura 5.14 (a), foram inferiores a quaisquer das demais condi¢gbes estudadas, em
razdo da baixa concentracdo de nitrogénio/carbono atingida nesses tratamentos.

Nesse mesmo quadro, verifica-se que os perfis de dureza das condicdes N,
N+C, C+N preparadas sob 6,2 kV sdo equivalentes entre si. Este € um fato
interessante, pois, sob a maior fluéncia de ions empregada na nitretacdo por PI3, a
dureza foi independente da ordem de tratamento, presenca de carbono ou
espessura de camada. Nos quadros (b) e (c), sob 7,8 kV e 9,5 kV, nota-se que o0s
perfis de dureza dos tratamentos C+N foram maiores que os N, e estes foram
maiores que os N+C. Logo, embora os tratamentos C+N e N+C produzam camadas
com espessuras equivalentes (Tabelas 5.1 e 5.2), a cementagdo imposta a uma
camada rica em nitrogénio teve efeito deletério para a dureza. Em (d), sob 10,4 kV,
a nitida evolucdo de N para N+C para C+N se explica, em grande parte, pela
precipitacdo de nitretos e concentracdo de nitrogénio na regido superficial, que
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Figura 6.4 Perfis dureza dos tratamentos N, N+C e C+Ncomparados para cada condicdo de

implantacdo de nitrogénio por N-PI3. As superficies preparadas apenas por cementacédo (CEM) e pelo

processo hibrido (HIB) sdo mostradas em (a).
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Admitindo-se que o campo de deformacbes plasticas se propaga até

aproximadamente 10 vezes a profundidade de penetracdo (SAHA e NIX, 2002), em

uma camada muito fina, ainda que a indentacao esteja contida nela, a dureza sera

fortemente influenciada pelo substrato. As penetracées nos testes foram de até ~3

um; assim, os perfis de dureza das condicdes N (com espessuras de 1,4-1,9

um)foram influenciados pela matriz de austenita abaixo da camada. Porém, os perfis

de todas as N+C e C+N (com espessuras totais de 2,4-5,0 um)contiveram

informacdo de ambas as camadas ricas em Sn e Sc, e menos da austenita.E

importante lembrar que os perfis das C+N foram os maiores em todos 0s casos,

além de apresentar gradientes de dureza semelhantes entre si. Portanto, pode-se

atribuir esses resultados a preservacdo do carbono previamente difundido e a

retencdo de nitrogénio em uma camada mais fina do que na nitretacdo convencional,



91

apesar das diferentes fluéncias ibnicas da nitretacéo por PI3.

Este trabalho merece continuidade e ndo se pretende, ainda, dar uma
resposta final para o quesito de desempenho das superficies. Até o0 momento, pode-
se afirmar que as superficies tratadas na condicdo C+N apresentaram melhores
condicbes de resisténcia a deformacéo plastica do que as N e N+C, e quaisquer
dessas tiveram desempenho melhor do que a CEM ou HIB obtidas por glow
discharge. Tal eficiéncia de C+N se deve a maior retencdo de nitrogénio e carbono
nessa condicdo, dispostos em camadas duplas em que a mais externa é rica na fase

SK e nitretos, e a mais interna na fase Sc.

6.4 DESEMPENHO CORROSIVO

Como reportado por Sun; Li e Bell (1999), ligas de aco austenitico
cementadas por plasma, onde se formou a fase Sc sem precipitados, apresentaram
bons resultados em testes de corrosdo em solucdo 3,5% NaCl. A fase S~ apresenta
melhor resisténcia a corrosdo por pites, em relacdo a acos austeniticos sem
tratamento, mas quando as camadas sao muito saturadas, a alta quantidade de
defeitos pode causar efeitos deletérios para a resisténcia a corrosdo (DONG, 2010).
Sabe-se que camadas contendo fases expandidas apresentam alta concentracdo de
defeitos. Estes sdo pontos de alta energia, que podem quebrar o filme passivo da
superficie, tornando-a suscetivel a corrosdo. H4 ainda que se ponderar o papel dos
nitretos de ferro y'e ¢ para a corrosédo, os quais foram observados em quase todos

os tratamentos. Olzon-Dionysio et al. (2008) observaram que a resisténcia a
corrosdo de acos austeniticos nitretados em 400 °C cresce com razdo &/SN,

concluindo assim que o0s nitretos apresentam papel importante na resisténcia a
corrosdo. Kurelo et al. (2018) também observaram que a precipitacao de nitretos no
aco inoxidavel supermartensitico modificado por nitretacdo por PI3 teve efeitos
benéficos na protecdo da superficie em ambientes ricos em Cl-. Os autores
verificaram que as fases ¢ e ¥y’ foram mais nobres que a fase expandida (an, no caso
daquele estudo) na corrosdo salina. No entanto, houve deterioracdo das
propriedades mecanicas apds a exposi¢cdo das superficies nitretadas a ambientes
ricos em ions H-.

O estudo da resisténcia a corrosdo em relacdo aos tratamentos realizados

nesta Dissertacdo € de grande interesse para o melhor entendimento do papel dos
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nitretos e das fases Sn e Sc no AISA, e também em outras ligas Fe-Cr-Ni com
estrutura austenitica. E necessario se compreender como os parametros de
implantacdo (fluéncia e Epuiso/A) influenciam a deterioracdo das superficies em
ambientes severos, tipicos do emprego dessas ligas. A corrosdo, salina ou por
hidrogénio, € um fendmeno de interface, que se inicia na regidao mais externa do
material. Como a microestrutura diferenciada da camada produzida por nitretacao
por PI3 sobre o ago previamente cementado responde nesses ambientes? Todas
essas questbes merecem estudos aprofundados, que se constituirdo nos préximos

passos deste trabalho.

6.5 CONCLUSOES GERAIS

A nitretacdo por PI3 empregada isoladamente ou em associacdo a
cementacdo por glow discharge produziu alteracdes morfoldgicas, estruturais e
mecanicas mais significativas no AISA do que a cementacdo ou o processo hibrido
de nitrocementacéo por plasma.

As morfologias e estruturas distintas obtidas nos tratamentos N+C e C+N
corroboram a necessidade de se complementar o modelo de aprisionamento de
nitrogénio e carbono em sitios de cromo para a formacdo das fases Sn e Sc. A
camada nitretada limita parcialmente a difusdo de carbono na matriz, embora seja
afetada pela interacdo com este elemento (ocorre redugdo na sua espessura e
decaimento da fase Sn).

Embora tenham afetado a morfologia e a estrutura das camadas em todos os
casos, os parametros fluéncia e Epuso/A da implantacdo por nitretacdo por PI3
tiveram alguma relevancia na dureza apenas nas superficies nitretadas.

As propriedades mecanicas mostraram-se sensiveis principalmenteao tipo de
tratamento empregado. As superficies modificadas pela sequéncia de tratamentos
C+N mostraram-se como as mais eficientes nos quesitos de a retencéo de nitrogénio

e carbono no AISA e resisténcia a deformacéo pléastica.
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TRABALHOS FUTUROS

A continuidade do trabalho pode-se dar a partir da analise de mais
propriedades, além das mecéanicas e estruturais. Assim como houve alteracdo nas
andlises realizadas com a variacao dos parametros de implantacéo, pode-se avaliar
o desempenho do material em testes de corrosao ou tribologia,com o objetivo de

encontrar um conjunto de parametros que seja interessante em todas as aplicacoes.

Na condi¢cdo de tratamento N+C, onde a cementacao € posterior a nitretacao,
os resultados obtidos parecem ndo seguir a teoria de aprisionamento em sitios de
cromo. Uma forma de obter maior clareza sobre o fendmeno seria a variacdo de

outros parametros, como a temperatura e o tempo de tratamento.
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