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RESUMO

A aplicacao industrial de tratamentos termoquimicos assistidos por plasma tem
apresentado consideravel crescimento nos ultimos anos. Isso € consequéncia dos
excelentes resultados obtidos na modificagdo de superficies nos materiais de
engenharia com baixo impacto ambiental. No caso da nitretacdo dos agos
inoxidaveis, quando o tratamento é realizado em baixas temperaturas, hormalmente
abaixo de 450°C, proporciona uma significativa melhora de seu comportamento
triboléogico e da resisténcia a corrosdo. Dentre os diferentes tratamentos
termoquimicos assistidos por plasma, a cementagdo tem mostrado bons resultados
em aplicacdes praticas, possibilitando melhoras nas propriedades de superficie dos
acos inoxidaveis por meio da difusdo de carbono e/ou formacédo de carbonetos com
os elementos de liga do metal. As propriedades mecanicas, quimicas e metallrgicas
da camada tratada, dependem fortemente das variaveis utilizadas durante o
processo, incluindo temperatura e tempo de tratamento, assim como a composi¢cao e
fluxo da mistura gasosa. Neste contexto, no presente trabalho foram estudadas as
caracteristicas microestruturais de amostras do aco inoxidavel martensitico AlSI 420
cementadas por plasma a baixa temperatura, avaliando a influéncia dos parametros:
composicdo da mistura gasosa, fluxo da mistura gasosa, tempo de tratamento e
temperatura de tratamento. Quatro séries de amostras foram tratadas visando
avaliar a influéncia dos parametros aplicados: a primeira, denominada variacdo da
composicado da mistura gasosa foi realizada a temperatura de 450°C, por 4 horas,
com contetudo de CH,4 variando entre 0,25 a 1%, com intervalos de 0,25%, em uma
mistura gasosa contendo 20% de Ar e 80% de H», a um fluxo de 100 sccm (standard
cubic centimeter per minute); a segunda, intitulada variacdo do fluxo da mistura
gasosa foi executada a temperatura de 420°C, por 4 horas, usando uma mistura
gasosa composta por 99,5% (80% H, + 20% Ar) + 0,5% CH, com fluxo variando
entre 100 a 400 sccm, com intervalos de 100 sccm; a terceira, nomeada variacdo da
temperatura de processo, foi realizada usando a mistura gasosa contendo 99,5%
(80% H, + 20% Ar) + 0,5% CH,4, fluxo gasoso de 100 sccm, com tempo de
tratamento de 8 horas e temperaturas variando entre 350 a 500 °C, com diferenca de
50 °C; e a quarta, designada variacdo do tempo de tratamento, foi executada a
temperatura de 450 °C, fazendo uso de uma mistura gasosa com teor de CH,4 de
0,5% e fluxo de 100 sccm, sendo realizado em periodos de tratamentos de 4, 8, 12 e
16 horas. Todos os ciclos foram realizados a pressao de 3 Torr e tensédo de pico de
700 V. As camadas obtidas foram caracterizadas por meio de microscopia éptica,
eletrbnica de varredura e confocal laser, difracdo de raios-X e medidas de
microdureza. Os resultados mostram que a modificacdo superficial do aco AISI 420
através da cementacdo por plasma nas condicdes avaliadas conduz a um
significativo aumento na microdureza do material, a qual se deve a saturacao
intersticial de &tomos de carbono e/ou a precipitacdo de FesC, o que é evidenciado
pelos espectros de DRX obtidos e pelas micrografias que confirmam a presenca de
uma camada com morfologia modificada. Os resultados indicam uma relagao direta
entre os parametros utilizados nos tratamento de cementacdo a plasma e as
propriedades da superficie modificada.

Palavras-chave: Cementacdo a baixa temperatura, Cementacdo assistida por
plasma, Aco inoxidavel martensitico AISI 420.



ABSTRACT

Industrial application of plasma assisted thermochemical treatment has shown
considerable growth in recent years. This is consequence of the excellent results
obtained in surface modification of engineering materials. In the case of stainless
steels plasma assisted thermochemical treatment, a significant improvement of
tribological behavior and corrosion resistance can be achieved, when treatment is
performed at low temperatures, below 450 °C. Among the different plasma-assisted
processes, carburizing has shown good results in practical applications, enabling
improvements in surface properties of stainless steels by means of carbon diffusion
and/or by carbides formation. The mechanical, chemical and metallurgical properties
of the treated layer are strongly dependent on the parameters applied during the
process, including treatment temperature and time, as well as the composition and
flow rate of the gas mixture. In this context, the present work is focused on the study
the microstructural characteristics of low temperatures plasma carburized AlSI 420
martensitic stainless steel samples, evaluating the influence of following process
parameters: gas mixture composition, gas mixture flow rate, treatment time and
treatment temperature. Four plasma carburizing treatment series were performed in
order to evaluate the influence of each studied parameter. The first, called gas
mixture composition variation was carried out at 450 °C for 4 hours, with CH4 content
ranging from 0.25 to 1%, with intervals of 0.25% in a gas mixture containing 20% of
Ar and 80% of H, at a flow rate of 100 sccm. The second, entitled gas mixture flow
variation was performed at a temperature of 420 °C for 4 hours, using a gas mixture
composed of 99.5%(80% H, + 20% Ar) + 0.5% CH, with its flow rate varying from
100 to 400 sccm, in intervals of 100 sccm. The third, named process temperature
variation, was performed using a gas mixture containing
99.5%(80% H, + 20% Ar) + 0.5% CH,4 with gas flow of 100 sccm, for treatment time
of 8 hours and temperatures ranging from 350 to 500 °C, with increments of 50 °C.
The last one, called treatment time variation, was performed at 450 °C, using a gas
mixture with CH4 content of 0.5% and flow rate of 100 sccm, for periods of 4, 8, 12
and 16 hours. All treatment cycles were performed at a constant pressure of 3 Torr
and constant applied peak voltage of 700 V. The obtained modified layers were
characterized by optical, scanning electron and confocal laser scanning microscopy,
X-ray diffractometry and microhardness measurements. The results have shown that
the surface modification of AISI 420 steel by plasma carburizing in the evaluated
conditions lead to a significant increase in the material hardness, which is due to the
interstitial carbon atoms saturation and precipitation of Fe3C, as evidenced by XRD
spectra and by the obtained micrographs, which confirm the presence of a modified
layer. The results indicate a direct relationship between the parameters used in the
plasma carburizing treatment and the obtained modified layer properties and
thickness.

Keywords: Low temperature carburizing, Plasma assisted carburizing, AISI 420
martensitic stainless steel.
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1 INTRODUCAO
1.1 APRESENTACAO

Tem-se observado nas ultimas décadas, uma crescente preocupacao quanto
ao cumprimento de normas que regem formas de producdo que atentam para a
questao da preservagao ambiental. Essa tendéncia se verifica por um maior rigor na
vigilancia e uma maior conscientizacdo do setor produtivo. A busca por formas de
producao “ambientalmente favoraveis” tem encorajado pesquisadores a desenvolver
e adequar técnicas de fabricacdo para atender as exigéncias da ISO 14.001, visando
conciliar a eco-eficiéncia e a melhor compatibilizagdo dos processos produtivos com
0S recursos naturais do planeta.

Inserida nesta realidade, a aplicacdo das técnicas assistidas por plasma, as
quais constituem processos tecnologicos nao poluentes (ou pouco poluentes), tém
apresentado notavel crescimento, demonstrando elevado potencial de inovacao e de
aplicacdo no setor produtivo. A expansao desse processo, no entanto, ndo se deve
somente as suas vantagens ecoldgicas, mas também aos outros beneficios que sua
adocao oferece, dentre os quais podem ser citados: qualidade nos tratamentos de
materiais, vantagens econdmicas (facilidade de automacdo do processo,
possibilidade de obter superficies com composi¢cdes quimicas e morfologias
diferentes pela variacdo dos parametros de processamento, etc.), baixo consumo de
energia, menor distorcdo das pecas tratadas, reprodutividade dos resultados,
versatilidade, etc. (SUCHENTRUNK et al., 1997).

Dentro de um contexto de utilizagdo industrial, os processos a plasma (PAP'M
— Plasma Assisted Parts’ Manufacturing, assim denominados por Brunatto (2010)%P),
tém sido empregados com o objetivo de melhorar as propriedades de diferentes
materiais, otimizando suas caracteristicas e ampliando seu campo de aplicacdes.
Isso se verifica, em grande escala, nos tratamentos de cementagao e nitretacdo a
baixa temperatura de acos inoxidaveis, 0s quais resultam num aumento da
resisténcia a corrosdo e das propriedades mecanicas desses materiais. Dessa
forma, varios processos de modificagcdo superficial, principalmente tratamentos
termoquimicos, utilizando a ativacdo do plasma, tém sido estudados e
extensivamente testados. Dentre esses processos, a cementacdo tem apresentado

bons resultados, conforme descrito por Edenhofer et al. (2001). Essa técnica permite
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o endurecimento superficial por meio da difusdo de 4&tomos de carbono na superficie
do material, proporcionando um aumento das suas propriedades
mecanicas/metallrgicas. No entanto, o processo de cementacdo, quando realizado
em elevadas temperaturas, provoca a deterioracdo da resisténcia a corrosdo nos
acos inoxidaveis. Para a¢os inoxidaveis austeniticos, pesquisas demonstraram que
a realizacdo da cementacédo a baixa temperatura (a baixo de 450°C) proporcionou
resultados similares aos de elevada temperatura sem, no entanto, oferecer dano a
resisténcia a corrosdo do componente tratado (ERNST et al., 2007,
GOBSBI et al., 2006; SOUZA et al., 2009; SUN, 2005; SUN, 2009;
SUN e BELL, 2002; TSUJIKAMA et al., 2008).

Nesse contexto, verificou-se que estudos sobre o tratamento de cementacao
a plasma a baixa temperatura de acos inoxidaveis martensiticos sdo praticamente
inexplorados na literatura. Na realidade, somente um artigo abordando o assunto foi
encontrado (LI e BELL, 2007) demonstrando que o processo ndo € eficiente nas
condicBes testadas. Considerando a similaridade entre a cementacao e a nitretacéo
a baixa temperatura nos acos inoxidaveis austeniticos, buscou-se verificar se o
mesmo nao seria valido para acos martensiticos, utilizando condi¢cfes de tratamento
ligeiramente diferentes das aplicadas por Li e Bell (2007).

Considerando o0 exposto, propde-se nesse trabalho realizar o estudo
experimental do processo de cementacdo assistida por plasma em baixas
temperaturas do aco inoxidavel martensitico AISI 420. Por meio da variacdo dos
parametros do processo (composi¢cao da mistura gasosa, fluxo gasoso, temperatura
e tempo de tratamento), serdo estudadas as caracteristicas da camada cementada

formada, considerando sua morfologia, endurecimento e cinética de crescimento.

1.2JUSTIFICATIVAS

O aco inoxidavel martensitico tipo 420 tem sido amplamente utilizado em
meio industrial em func&o da excelente combinacao entre propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosdo. Entretanto, em determinadas aplicacbes € necessario que
suas propriedades de superficie sejam melhoradas. Nesse cenério, as técnicas de
processamento assistidas por plasma, em baixas temperaturas, constituem
importantes ferramentas para se conseguir uma melhor combinacdo entre

propriedades mecéanicas e de resisténcia a corrosdo do material, apds tratamento. A
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aplicacdo do processo de cementacdo por plasma nas condicbes de baixas
temperaturas sobre 0s acos inoxidaveis tem sido amplamente estudada, né&o
obstante, os trabalhos tém se limitado quase que exclusivamente a pesquisa
utilizando agos inoxidaveis austeniticos (ERNST et al., 2007; GOBBI et al., 2006;
SOUZA et al., 2009; SUN, 2005; SUN e BELL, 2002; TSUJIKAMA et al., 2008).

Trabalhos foram realizados relacionados a aplicacao da nitretacdo por plasma
em baixas temperaturas sobre o aco AISI420 (ALPHONSA etal., 2002;
FIGUEROA, et al., 2005; MANOVA et al., 2006; PINEDO e MONTEIRO, 2004,
WU et al., 2010; Xl et al., 2008*P). Em contraste com 0 ndmero expressivo de
trabalhos publicados sobre nitretacdo de agos inoxidaveis martensiticos, encontrou-
se somente um afirmando que essa categoria de aco pode ser cementado por
plasma em baixas temperaturas (LI e BELL, 2007). Nesse estudo, os autores fazem
um comparativo entre os processos de nitretacdo, cementagéo e nitrocarbonetacao
do aco AISI 410. Dessa forma, tendo em vista a caréncia de pesquisas abordando
este tema, e que ndo se encontrou trabalhos na literatura versando sobre a
viabilidade de aplicacdo do processo de cementacdo a plasma em temperaturas
abaixo de 450°C sobre 0 aco inoxidavel AISI 420, pode-se afirmar que a utilizacao
desse tratamento sobre a categoria de aco citado devera ser melhor estudada e,
portanto, requer a aplicacao de esforgos para investiga-la e detalha-la.

Motivado pelo potencial da técnica e na caréncia de estudos experimentais
gue comprovam a viabilidade de aplicacdo da cementacdo a plasma sobre o aco
AISI 420, observa-se que a sua investigacdo constitui um vasto campo para
realizacdo de pesquisas. Além disso, 0 estudo da variacdo dos parametros de
tratamento, e de sua influéncia sobre as caracteristicas obtidas apds tratamento, é
de elevada importancia para auxiliar no entendimento dos fenbmenos envolvidos,
colaborando com a compreensao do processo.

Dessa forma, vislumbra-se através desta pesquisa, a obtencdo de dados
pertinentes ao meio académico e industrial, que permitam afirmar que a aplicacéo do

processo estudado sobre o aco AISI 420 poderd ser viavel.

1.3 OBJETIVOS DA PESQUISA

O objetivo geral dessa pesquisa € verificar a viabilidade do processo de

cementagdo por plasma a baixas temperaturas do acgo inoxidavel martensitico
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AISI 420. Para atender a esse propoésito, 0s seguintes objetivos especificos deverdo
ser atingidos:
» Realizar uma revisdo bibliografica para verificar resultados em pesquisas
semelhantes e compreender a fisica dos fendmenos envolvidos;
» Estudar a influéncia da temperatura de tratamento na microestrutura e dureza
das amostras tratadas;
» Estudar influéncia do tempo de tratamento na microestrutura e dureza das
amostras tratadas;
» Estudar a influéncia do teor de metano da mistura gasosa nha microestrutura e
dureza das amostras tratadas; e,
» Estudar a influéncia do fluxo gasoso na microestrutura e dureza das amostras

tratadas.

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este estudo encontra-se estruturado em sec¢des, incluindo esta primeira, que
visa a introdugéo ao assunto abordado.

A secdo 2 apresenta uma revisao bibliografica abordando os assuntos
tratados neste projeto, apresentando 0s seguintes temas: acos inoxidaveis e
descargas luminescentes (plasma).

A secdo 3 retrata a abordagem metodoldgica utilizada para a realizacdo do
estudo, apresentando uma descricdo do material usado, do reator de plasma
utilizado nos ensaios, do procedimento aplicado para realizacdo dos experimentos e
das técnicas empregadas na caracterizacdo das amostras.

A secdo 4 destina-se a apresentacao e discussao dos resultados obtidos.

Finalizando a dissertacdo, a secdo 5, trata das consideracdes finais do
trabalho, onde séo relatadas as conclusdes do trabalho experimental e algumas

sugestdes para trabalhos futuros.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

N&o ha duvidas de que o campo da engenharia de materiais est4 atualmente
enfrentando o mais rapido desenvolvimento do que em qualguer outro momento na
histéria da humanidade, e que a taxa de inovagado continua a crescer. O esquema
apresentado na Figura 1 sintetiza a evolucao historica das diferentes classes de
materiais de engenharia. O numero crescente de op¢des de materiais fornece uma
melhor cobertura das demandas para aplicacfes. Entretanto, isto representa um
grande desafio para os engenheiros no que tange a selecdo destes para melhor
atender as necessidades de projeto, maximizando seu desempenho e minimizando
0 seu custo, uma vez que, estima-se que hajam entre 40.000 a 80.000 tipos
diferentes de materiais (ASHBY et al., 2004).
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Figura 1 — A evolugéo cronoldgica dos materiais de engenharia (ASHBY et al., 2004)

Entre os materiais de engenharia, uma das classes mais importantes constitui
a dos acgos, uma vez que, o funcionamento do mundo moderno tal qual conhecemos
e extremamente dependente dessa familia de materiais. Ferramentas, equipamentos
industriais, estruturas na construcédo civil, industria bélica, automoveis, navios, trens,
magquinas agricolas, além de diversos utensilios domésticos e cirdrgicos sdo em

grande parte compostos pelo aco. Mesmo os produtos que nao utilizam diretamente



21

esta matéria-prima, de alguma forma, sdo dependentes dela. Existe também a
importancia no mercado financeiro, uma vez que a cadeia produtiva do aco
movimenta bilhdes de ddélares diariamente. Em outras palavras, o aco tem forca no
mercado e nas nossas vidas, conforme descrito por Warrian (2010).

No que diz respeito as suas caracteristicas, é possivel afirmar que a familia
dos acos apresenta um grande leque de propriedades, o qual é atribuido aos
diversos tipos de ligas que a compdem, as quais sdo obtidas através de variacdes
na sua composicdo e microestrutura. Além disso, Ashby et al. (2004) apresenta um
comparativo demonstrando que o custo relativo do a¢o € baixo em comparagcdo com
o de outras ligas, constituindo essa combinagao entre propriedades mecanicas e
baixo custo, a razdo pela qual o aco constitui um material extremamente valioso
para aplicacdes de engenharia.

Dentre as diversas classes de aco, pode-se afirmar que 0s a¢os inoxidaveis
compdem uma das mais importantes, uma vez que, essa categoria apresenta
excelente resisténcia a corrosdo em diversos ambientes hostis. Sua importancia é
traduzida, também, segundo Lo et al. (2009), na plenitude das suas aplicacdes, as
quais vao desde aplicacBes de baixo custo, como no caso de utensilios de cozinha e
madveis, como também naquelas mais sofisticadas com maior valor agregado, como
veiculos espaciais. O referido autor versa, também, que a onipresenca dos acos
inoxidaveis em nossa vida diaria torna impossivel enumerar suas aplicacoes.

Tendo em vista a importancia deste grupo de acos, diversas técnicas foram
desenvolvidas para aperfeicoar suas propriedades de superficie, dentre as quais,
pode-se citar a técnica assistida por plasma. Neste contexto, nas se¢fes seguintes,
serdo apresentados: uma descricdo dos acos inoxidaveis (em especial dos
martensiticos) e dos aspectos relevantes as descargas elétricas luminescentes

(plasmas).

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis constituem um grupo de acos de alta liga baseados nos
sistemas Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni, e para serem classificados como inoxidaveis
devem conter um minimo de 10,5% de cromo em peso dissolvido em solucéo solida
(LIPPOLD, 2005; LOetal.,, 2009). Essa é a menor porcentagem de cromo

necesséria para a formacdo de um filme, estavel e passivo, de 6xido de cromo, o
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qual é invisivel a olho nu, apresentando elevada aderéncia, impermeabilidade e
resisténcia mecanica, protegendo o0 metal subjacente (KELLY, 2006;
LIPPOLD, 2005; LO et al., 2009). Essa camada de Oxido surge espontaneamente
gquando o material € exposto ao oxigénio e é capaz de se auto-regenerar, quase
instantaneamente, caso seja danificada mecanica e/ou quimicamente, mantendo
assegurada a sua resisténcia a corrosdo (WASHKO e AGGEN, 1992).

Por mais de uma centena de anos, varios cientistas obtiveram provas
referentes a propriedades de resisténcia a corrosao das ligas a base de Fe-Cr, mas
somente no inicio do século 20 o potencial comercial desse material tornou-se
evidente. Harry Brearley € normalmente referido como o precursor, através da
invencado de uma liga ferritica com 13% Cr, denominada inicialmente de "rustless
steel", a qual posteriormente tornou-se aco inoxidavel. Embora a descoberta da liga
seja disputada, também, por Strauss, Maurer e Monnartz, Brearley foi sem davida o
primeiro a identificar uma aplicacdo e comercializar produtos de aco inoxidavel, em
forma de talheres. Na Alemanha, Maurer e Strauss desenvolveram, em paralelo,
uma liga austenitica de Fe-Cr-Ni, que logo foi aplicada nas industrias quimicas e de
alimentos, na Europa e nos Estados Unidos (LIPPOLD, 2005).

A partir de entdo, o desenvolvimento do aco inoxidavel foi muito rapido,
impulsionado pelo grande numero de aplicagBes industriais e domésticas. Seus
diferentes campos de emprego devem-se ao fato do material apresentar uma ampla
gama de caracteristicas, sendo essas determinadas pela categoria do aco
inoxidavel, a qual é definida pelas fases metallrgicas predominantes presentes
neste (LO et al., 2009).

Dentro desse contexto, as trés fases possiveis nos acos inoxidaveis, sao:
martensitica, ferritica e austenitica, sendo que além desses trés tipos, existem
também, os acos inoxidaveis duplex e os endureciveis por precipitacdo. Os duplex
contém 50% de fase austenita e 50% de fase ferritica, aproveitando as propriedades
desejaveis de cada fase. Os endureciveis por precipitacdo sdo assim chamados
devido a formacdo de precipitados e pelo endurecimento obtido pelo tratamento
térmico de envelhecimento, sendo agrupados em funcdo da matriz, nos quais 0s
precipitados sao formados: martensitica, semi-austenitica ou tipo austenitica
(LIPPOLD, 2005).

Tendo em vista o contexto desta pesquisa, faz-se necesséaria a descrigdo

somente do aco inoxidavel tipo martensitico, uma vez que, para a realizacdo desse
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estudo far-se-a uso do aco AISI 420. Dessa forma, é feito a seguir o detalhamento

desse material.

2.1.1 Acos inoxidaveis martensiticos

Os acos inoxidaveis martensiticos sao baseados no sistema ternario Fe-Cr-C,
possuindo estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC). Esses acos
inoxidaveis passam por uma transformacéo alotrépica formando a martensita a partir
da austenita sob a maioria das situagcdes de transformacg&o termo-mecanica, exceto
guando seu resfriamento € muito lento, como no caso de resfriamento ao forno.
Esses acos sdo geralmente denominados endureciveis ao ar, pois quando retirados
do forno de tratamento apds austenitizacdo, e ao sofrer resfriamento suficientemente
rapido ao ar, produz microestrutura martensitica (LIPPOLD, 2005).

Essa categoria de aco € amplamente utilizada nas industrias de
medicamentos, alimentos, na confeccdo de instrumentos cirargicos e odontolégicos,
cutelaria, ferramentas de corte, pecas estruturais, componentes automotivos, moldes
para injecdo de plastico e vidro, tubulagBes de vapor, pas de rotores de turbinas
hidraulicas, tubulacfes e valvulas para a coleta e refino de petréleo, engrenagens,
eixos, entre outras (KIM et al., 2003; WU et al., 2010; PINEDO e MONTEIRO. 2004,
LIPPOLD, 2005), devido as suas propriedades inigualaveis de temperabilidade e
resisténcia ao desgaste, bem como moderada resisténcia a corrosao
(FIGUEROA et al., 2005; LI e BELL, 2007). A sua aplicagao, entretanto, € limitada a
temperaturas inferiores a 650°C, acima da qual ocorre a degradacdo das suas
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao (LIPPOLD, 2005).

Uma lista com os tipos de acos inoxidaveis martensiticos, forjados e fundidos,
€ apresentada na Tabela 1. Esses acos podem ser subdivididos em trés grupos com
base em sua susceptibilidade a fratura a frio, e a fratura induzida por hidrogénio.
Assim, pode-se afirmar que o agrupamento é baseado no teor de carbono, tendo em
vista que este € responsavel, em maior escala, pela dureza dos acos inoxidaveis
martensiticos temperados, a qual influencia diretamente a susceptibilidade a fratura
a frio. O primeiro grupo consiste dos a¢cos com composic¢do igual ou menor a 0,06%
de carbono em peso, o que limita a dureza a um valor maximo de 35 HRC. O
segundo grupo consiste naqueles acos com teor de carbono na faixa de 0,06 a 0,3%

em peso. A dureza desse grupo de acos, apds témpera, varia na faixa de 35 a
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55 HRC, com grande risco de fratura. O terceiro grupo consiste naqueles agos com
mais de 0,3% de carbono em peso e dureza apds tempera de 55 a 65 HRC
(KELLY, 2006; LIPPOLD, 2005).

Tabela 1 — Composicao dos principais acos inoxidaveis martensiticos (LIPPOLD, 2005)

UNS Composicédo (% em peso)t

Tipo No. C Cr Mn Si Ni Outros

403 S40300 0.15 11.5-13.0 1.00 0.50 - -
410 S41000 0.15 11.5-13.5 1.00 1.00 - -

410NiMo  S41500 0.05 11.4-14.0 0.50-1.00 0.60 3.5-5.5 0.50-1.00Mo
414 S41400 0.15 11.5-13.5 1.00 1.00 1.25-2.50 -
416 S41600 0.15 12.0-14.0 1.25 1.00 - 0.15 S min., 0.6 Mo

420 S42000 0.15min  12.0-140  1.00  1.00 - -
422 S42200 0.20-0.25 11.5-135 100 075 05-1.0 (.75-1.25 Mo, 0.75-1.25

W, 0.15-0.3 V
431 S43100 0.20 15.0-17.0 1.00 1.00 1.25-2.50 -
440A S44002 0.60-0.75 16.0-18.0 1.00 1.00 - 0.75 Mo
440B S44003 0.75-0.95 16.0-18.0 1.00 1.00 - 0.75 Mo
440C S44004 0.95-1.20 16.0-18.0 1.00 1.00 - 0.75 Mo
CA-15 - 0.15 11.5-14.0 1.00 1.50 1.00 0.50 Mo
CA-6NM - 0.06 11.5-14.0 1.00 1.00 3.545 0.40-1.0Mo

1 Quando néo definida uma faixa de valores, o valor representa o0 maximo do elemento

Um grande numero de ligas martensiticas apresenta teores de cromo, em
peso, que variam entre 11,5 a 18%. Algumas apresentam também, pequenas
quantidades de molibdénio, vanadio e tungsténio para fornecer melhor resisténcia
mecanica a altas temperaturas pela formacao de carbonetos estaveis. O cromo e o
niquel atuam no sentido de aumentar a resisténcia a corrosdo do material. O niquel
€ responsavel, também, pela melhoria da tenacidade do aco, e o Cr constitui 0
elemento que garante a formacédo do filme passivo de éxidos, além de permitir uma
melhor resposta aos tratamentos de témpera e revenido, intensificando o fenébmeno
de endurecimento secundario. O teor de carbono é responsavel pela dureza e
resisténcia mecéanica. Os elementos quimicos silicio, manganés, nitrogénio e cobre,
contribuem tanto para o aumento de resisténcia mecanica, quanto aumento de
resisténcia a corrosdo. O enxofre aumenta a usinabilidade do material, sendo que
seu baixo teor é fundamental para questdes de polimento. O fésforo é considerado
um elemento residual nocivo nos acos porque reduz fortemente sua ductilidade e

tenacidade, entretanto, € adicionado em quantidades muito pequenas para aumentar
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a resisténcia do aco. O cobalto contribui para 0 aumento a dureza do material
(KELLY, 2006).

Entre os acos inoxidaveis martensiticos um dos mais conhecidos € o0 aco tipo
AISI1 420. No estado recozido, este aco apresenta microestrutura ferritica, nao
possuindo boa resisténcia a corrosao atmosférica. 1sso se deve ao processo de
recozimento que é realizado a uma temperatura proxima aos 760°C, temperatura na
qual o carbono e o cromo, presentes no aco, se combinam para formar carboneto de
cromo, Cry3Cs, que precipita. Esse composto quimico precipitado (Crp3Ce) possui
aproximadamente 95% de cromo em peso. Como o0 aco AlSI 420 apresenta teor
elevado de carbono e baixo teor de cromo, quando comparado aos outros acos
inoxidaveis, praticamente a metade do conteudo de cromo do aco acaba sendo
precipitado, e retirado da solucdo sdlida. Nesta condicdo, o material ndo resiste a
corrosdo atmosférica, pois ndo ha um minimo de 10,5% de Cr em solucdo sdlida
(LIPPOLD, 2005).

Dessa forma, o aco inoxidavel AlISI 420 — e todos os martensiticos — tem que
sofrer a operacdo de témpera, que transforma a ferrita em austenita, solubilizando
os carbonetos, e essa Ultima, durante o resfriamento rapido, se transforma em
martensita. No estado temperado, o carbono esta dissolvido na martensita. Assim,
somente depois de austenitizados esses materiais passam a ser resistentes a

corrosédo, apresentando, também, elevada resisténcia mecanica (LIPPOLD, 2005).

2.1.1.1 Aspectos metallrgicos e propriedades mecéanicas dos acos
inoxidaveis martensiticos

Pode-se observar no diagrama de fases do sistema Fe-Cr apresentado na
Figura 2 que a fase ferrita, cubica de corpo centrado (CCC), é estavel sobre uma
vasta gama de temperaturas e composices. A temperaturas entre 850 e 1400°C, e
com concentragdo cromo inferior a 12% em peso a austenita, cubica de face
centrada (CFC), é estavel, permitindo a témpera . Sob condi¢des de resfriamento em
equilibrio, a austenita que se forma dentro do campo gama ira se transformar em
ferrita, porém sob resfriamento rapido a austenita podera formar martensita (TCC)
(LIPPOLD, 2005).
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Figura 2 — Diagrama de equilibrio de fase do sistema binario Fe-Cr (LIPPOLD, 2005 apud
HANSEN, 1958)

A introducdo de elementos de liga ao sistema binario Fe-Cr causa
modificacdes nas caracteristicas de transformacfes de fase, como por exemplo:
expansdo/contracdo do campo de estabilidade da austenita e da ferrita,
aumento/diminuicdo da temperatura Ms e Mg (temperaturas de inicio e término de
transformacdo martensitica, respectivamente), deslocamento das curvas de
transformacdo sob resfriamento continuo, formacdo de novas fases, etc.
(BAIN e PAXTON, 1966). Como tal, diagramas ternarios Fe-Cr-C sdo mais
apropriados para descrever o equilibrio de fase nos acos inoxidaveis martensiticos,
apresentando de melhor forma a transformacdo que ocorre no seu aguecimento e no
resfriamento (WASHKO e AGGEN, 1993), uma vez que, quando se adiciona cromo
ao sistema, ocorre a diminuicdo da extensdo do campo monofasico de estabilidade
da austenita e a formacdo de carbonetos complexos de elemento de liga
(PINEDO, 2000). Da mesma forma, a adicdo dos elementos de liga como o Mo, N e
C também modificardo o equilibrio das fases existentes (MANOVA et al., 2006).

Uma secao pseudobinaria desse sistema ternario com uma porcentagem em
peso constante de 13% Cr (Figura 3), pode ser utilizada para determinar a
estabilidade do intervalo de fase a partir da temperatura de solidificacdo até a

temperatura ambiente. As principais transformacdes de fase que ocorrem na
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composicdo base Fe-0,17C-13%Cr, podem ser observadas pela linha tracejada
marcada no diagrama para o teor de 0,17% em massa de carbono. Nota-se que
para essa composicdo em peso de carbono, este aco solidifica na fase ferritica,
porém observa-se a formacéo de austenita, ou uma mistura de ferrita e austenita, ao
término da solidificacdo. No resfriamento do intervalo de solidificagdo, o diagrama
prevé que toda a ferrita se transforma em austenita. Para temperaturas abaixo de
800°C, a fase de equilibrio sdo as fases ferrita e carboneto (Cry3Ce)
(LIPPOLD, 2005).
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Figura 3 — Diagrama pseudobinério Fe-C-13Cr com o contetdo nominal de carbono do aco inoxidavel
AISI 420 sobreposto. (LIPPOLD, 2005 apud CASTRO e TRICOT, 1962)

Sob condicBes de resfriamento rapido ao ar, agua ou 6leo, a austenita que
estd presente em elevadas temperaturas ira se transformar em martensita. Alguns
dos acos inoxidaveis martensiticos de baixo teor de carbono, sob condi¢bes de
soldagem, irdo reter pequenas quantidades de ferrita na matriz martensitica. Em
condicdes onde ha elevado teor de carbono, o campo da fase austenita expande-se
promovendo uma estrutura completamente martensitica a qual serd mais dura e
fragil e estara mais propensa a quebra induzida por hidrogénio e possivel fratura

fragil (LIPPOLD, 2005). A Figura4 mostra o diagrama de transformacdo em
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resfriamento continuo para o aco AISI 420, o qual pode ser utilizado para prever qual

microestrutura ira se formar durante o resfriamento a partir do campo austenitico.
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Figura 4 — Diagrama de transformacao em resfriamento continuo para o aco inoxidavel AISI 420.
(ATLAS ZUR WARMEBEHANDLUNG DER STAHLE, 1954)

Para o ago AISI 420, a curva de formacédo da ferrita ocorre para um tempo
superior a 100 segundos. Para periodos inferiores, ocorrera a formacdo de uma
estrutura predominantemente martensitica. Observa-se também, que a temperatura
de inicio da formag&o da martensita (Ms) é 275°C.

A faixa de temperatura sobre a qual ocorre a formacgéo da martensita (Ms-Mg)
€ uma funcéo, primeiramente, da composi¢cdo do aco em tratamento. Quase todas

as adicoes de elementos de liga tende a diminuir a temperatura Ms, com o carbono
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exercendo maior influéncia. Na maioria dos ac¢os inoxidaveis martensiticos contendo
de 0,1 a 0,25% de carbono em peso o valor de Ms é relativamente alto, tipicamente
na faixa dos 200 a 400°C. Considerando que a temperatura de transformacao
completa da martensita (Mg) € normalmente 100 °C inferior a Ms, a transformacéao se
completa a temperatura ambiente. Na maioria dos ac¢os de alta liga, particularmente
aqueles que contém 4% ou mais de niquel, aonde o valor de Mg pode ser abaixo da
temperatura ambiente, austenita podera ser retida na microestrutura, e isso podera
ser potencialmente benéfico para sua tenacidade (LIPPOLD, 2005).

As propriedades mecanicas previstas para alguns agos inoxidaveis
martensiticos nas condi¢des recozido e/ou temperado e revenido sao apresentadas

na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades mecanicas dos principais a¢os inoxidaveis martensiticos (LIPPOLD, 2005)

Resisténcia a tragédo Tenséo de Escoamento  Alongamento

Tipo Condi¢éo Mpa ksi Mpa ksi (%)
403 Recozido 485 70 275 40 20
Revenido Intermediario 690 100 550 80 15
Revenido Duro 825 120 620 90 12
410 Recozido 485 70 275 40 20
Revenido Intermediario 690 100 550 80 15
Revenido Duro 825 120 620 90 12
420 Recozido 690 100 - - 15
Revenido a 204°C (400°F) 720 250 1480 215 8
431 Recozido 760 110 - - -
Revenido Intermediario 795 115 620 90 15
Revenido Duro 1210 175 930 135 13
440C Recozido 760 110 450 65 14
Revenido a 315°C (600°F) 970 285 285 275 2

2.1.1.2 Precipitacdo de carbonetos nos a¢os inoxidaveis martensiticos

Inevitavelmente, grande parte dos componentes fabricados a partir dos acos
inoxidaveis martensiticos sdo utilizados/processados em elevadas temperaturas.
Apds a exposicdo a altas temperaturas, esses agos podem sofrer precipitagédo, e
esta tem profundas implicacGes sobre as propriedades do material (LO et al., 2009).

As alteracdes sobre propriedades dos acos inoxidaveis martensiticos devido a

ocorréncia da precipitacdo de carbonetos e/ou nitretos podem afetar negativamente
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o desempenho do material. Como exemplo, Lo et al. (2009) citam a formacédo de
carbonetos nos contornos de grados com o consequente empobrecimento do teor de
Cr na matriz, refletindo diretamente sobre a resisténcia a corrosédo e causando sua
sensitizacao.

O efeito dessas fases precipitadas é muito dependente da sua composicao,
estequiometria e morfologia (HONG etal., 2001), enquanto a cinética de
precipitacdo é regida principalmente pela disponibilidade de carbono, nitrogénio e de
elementos formadores de carbonetos/nitretos na liga, juntamente com algumas
consideracdes energéticas relacionadas com a difusédo (LO et al., 2009).

Os carbonetos mais comuns nos acos inoxidaveis sao do tipo M3Cg (a letra M
representa os elementos de transicdo — Fe, Cr, W e Mo), embora possa haver a
precipitacdo de outros, de acordo com a sequéncia de referéncia apresentada na
Figura 5. Carbonetos de composi¢cdo mista sdo normalmente encontrados, sendo
sua precipitacdo dependente da temperatura de tratamento/trabalho e da
composicdo da liga. Dentre os diferentes tipos de carbonetos suscetiveis de
precipitacdo, os carbonetos de cromo tém recebido especial atencdo devido as suas
implicagcbes sobre as propriedades de corrosdo dos acgos inoxidaveis
(JACK e JACK, 1973).

CriCs = CrxsCs
Fe24C —» FesC Mo,C —  FesMosC
VCix

Figura 5 — Sequéncia de referéncia para a precipitacdo de carbonetos (JACK e JACK, 1973)

Quanto a localizacdo, os carbonetos estdo propensos a seguir a seguinte
sequéncia de precipitacdo: aleatoriamente nos contornos de gréao, interfaces
coerentes e ndo-coerentes dos contornos de macla e discordancias intragranulares
(LO et al., 2009).

2.1.1.3 Formacdao de fases metaestaveis nos acos inoxidaveis martensiticos

Uma série de fases metaestaveis sdo passiveis de formacdo nos acos

inoxidaveis. Estas sdo dependentes da composicdo da liga, da
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natureza/tempo/temperatura do tratamento térmico/termoquimico ao qual o material
for exposto, etc (LO et al., 2009).

Dentre estas fases, pode ser citada a martensita expandida a qual pode ser
obtida por meio de tratamentos termoquimicos, tais como: nitretacdo e
nitrocarbonetacdo. Por meio destes processos, obtém-se uma camada superficial
composta de uma solucdo solida intersticial supersaturada com atomos de
carbono (a'c) e/ou nitrogénio (ay). Conforme apontado pela literatura
(ALPHONSA et al., 2002; FIGUEROA, et al., 2005; MANOVA et al., 2006;
WU et al., 2010; Xl et al., 2008*°; LI e BELL, 2007), esta camada gerada sera livre
da precipitacdo de carbonetos/nitretos de cromo quando os tratamentos citados
forem realizados a temperaturas geralmente abaixo de 450°C. Dentre os beneficios
de sua obtencdo esta a boa combinacdo alcancada entre propriedades mecanicas,
comportamento tribolégico e resisténcia a corrosao (FIGUEROA et al., 2005).

Outras categorias de fases metaestaveis podem ser obtidas nas demais
classes de acgos inoxidaveis, entretanto, estas ndo serdo mencionadas neste
trabalho em funcédo da sua néo incidéncia no material utilizado no presente estudo.

Nesse contexto, considerando que 0s acos inoxidaveis martensiticos
constituem ligas de ferro metaestaveis e, como tal, requerem condicfes cuidadosas
de processamento, a fim de evitar transformagdes de fases indesejadas durante seu
tratamento, muitos estudos tém sido desenvolvidos para definir os melhores
processos e seus respectivos parametros. Dentre esses processos 0s tratamentos
termoquimicos assistidos por plasma, de interesse neste trabalho, tém sido
amplamente utilizados, possibilitando alterar as caracteristicas do material por meio
de sua exposicao ao plasma (BRUNATTO, 2008). Dessa forma, na secdo seguinte é
realizada uma explanacdo a respeito dos aspectos gerais da técnica de fabricacéo
assistida por plasma, considerando as informacfes pertinentes a realizacdo desse

estudo.

2.2 DESCARGAS LUMINESCENTES (PLASMA)

O plasma é conhecido como o quarto estado da matéria e sua criagcao exige
uma quantidade significativa de energia, de modo que esta seja suficiente para
ionizar atomos e/ou moléculas, formando particulas positivas e negativas, ou seja,

ions e elétrons (D'AGOSTINO et al., 2005). A quantidade de particulas carregadas
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positivamente € equilibrada pela quantidade de particulas negativas, de modo que o
sistema permanece eletricamente neutro. Ao contrario de outras mudancgas de fase,
a transicdo da matéria para o estado de plasma ocorre de forma gradual ao longo de
um vasto leque de condicbes, levando a diferentes graus de ionizagcao
(BOGAERTS et al., 2002). A energia necessaria para ionizar um gas pode ser
aplicada ao sistema na forma de calor (plasma termicamente ativado), embora isto
seja impraticavel tecnologicamente devido as elevadas temperaturas envolvidas. Por
outro lado, o plasma frio pode ser produzido por meio de descargas elétricas de
corrente continua, de radio frequéncia ou pela excitagdo através de microondas
(CHAPMAN, 1980).

Nesse contexto, Bogaerts et al. (2002) definem plasma como um gas
ionizado, constituido por ions — positivos e negativos — elétrons e por particulas
neutras. Os autores versam que o grau de ionizagcdo de um plasma pode variar de 1
(gas altamente ionizado), até valores variando na faixa de 10* a 10° (gas
parcialmente ionizado). Chapman (1980), afiima que para a realizacdo de
tratamentos de superficie geralmente sdo utilizados plasmas pouco ionizados, com
grau de ionizacdo da ordem de 107, o que significa dizer que para cada fon ha cerca
de cem mil particulas neutras.

As descargas luminescentes de corrente continua séo obtidas através da
aplicacado de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos situados em um meio
gasoso mantido a baixa pressao. O campo elétrico criado pela diferenca de potencial
irA acelerar os elétrons inicialmente presentes — resultantes da radiacdo césmica — e
esse movimento ir4 provocar a colisdo destes com as particulas do gas, podendo
levar a ionizacéo e formacéo de elétrons primarios. Estes podem ganhar energia do
campo elétrico e colidir com outras particulas podendo resultar na formacao de mais
particulas excitadas e/ou ionizadas. A partir do momento em que a taxa de ionizacao
ultrapassar a taxa de recombinacdo, o dielétrico do gas se rompe e entdo a
descarga atinge um novo equilibrio, e nesta condicdo a taxa de ionizacdo e
recombinacédo se igualam (CHAPMAN, 1980).

Apés o plasma atingir o regime permanente a descarga apresenta trés
regides distintas: uma regido luminescente central (regido equipotencial), e duas
regides escuras proximas ao catodo e anodo (bainhas catdédica e anddica,
respectivamente). A regido de brilho central é caracterizada por apresentar potencial

constante e ligeiramente positivo, e as regides escuras, que caracterizam as



33

bainhas, por apresentarem campo elétrico com intensidade regida pela diferenga
entre o potencial do plasma e daquele aplicado ao catodo (bainha catédica), e pela
DDP entre o potencial do plasma e do anodo (normalmente aterrado) (bainha
anodica). Assim, a descarga apresenta, aproximadamente, a distribuicdo de
potencial representada na Figura 6, a qual, segundo Chapman (1980) nao constitui
uma distribuicdo exata, uma vez que hd uma pequena diminuicdo do potencial no
segmento proximo a transicdo entre as regides luminescente e escura, a qual &
conhecida por regido de transicdo quase neutra. Mesmo com a existéncia dessa
regido de transicdo quase neutra, esta configuracdo de descarga representa uma
boa aproximacdo para fins de estudo dos fen6menos relacionados a ela,

apresentando bons resultados em estudos tedricos (CHAPMAN, 1980).
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Figura 6 — Regides presentes e distribuicdo de potencial na descarga luminescente
(CHAPMAN, 1980)
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E na regido equipotencial que ocorre a maioria das reacées do plasma. E nela
em que sdo formadas as espécies ativas do gas, por meio de colisdes entre as
particulas presentes no meio. As colisbes mais importantes sdo as inelasticas que
produzem ionizacdo, dissociacdo e excitacdo de atomos/moléculas. Parte dos
atomos excitados ir4, posteriormente, sofrer relaxacdo a qual leva a luminescéncia
do plasma. Ja os atomos ionizados poderdo se recombinar voltando ao seu estado
neutro.

Na regido da bainha catddica tem-se um forte campo elétrico, o qual é
responsavel pela aceleracdo das espécies carregadas eletricamente, sendo as
negativas aceleradas em direcdo a regido equipotencial e as positivas atraidas na
direcdo do catodo. A bainha anddica € caracterizada por apresentar um campo
elétrico de baixa intensidade, o qual € capaz de aprisionar uma quantidade suficiente
de elétrons na regido equipotencial, uma vez que somente os elétrons com elevada
energia (maior que a barreira energética relativa ao campo elétrico) conseguem
alcancar o anodo. Além disso, pode-se mencionar a existéncia de bombardeamento
ibnico que praticamente ndo produz interacdo relevante sobre a superficie do anodo
devido a sua intensidade relativamente baixa (CHAPMAN, 1980).

Considerando que nas regides das bainhas catédica e anddica, os elétrons
sao repelidos devido ao campo elétrico, a densidade destes nessa regido € menor
gue a densidade de ions, ocorre, por esse motivo, um desequilibrio (ou seja, uma
DDP). Sendo a mobilidade dos elétrons muito mais elevada que a dos ions o
potencial da regido luminescente, que possui densidade de ions e elétrons
equilibrada, torna-se, maior que zero. O fato de ndo haver campo elétrico na regido
luminescente faz com que as espécies carregadas eletricamente ndo sofram
aceleracdo, comportando-se como espécies neutras do gas. Essa regido é
caracterizada por possuir potencial positivo, luminescéncia caracteristica e campo
elétrico aproximadamente nulo (CHAPMAN, 1980).

Essa configuragdo de plasma frio ou descarga luminescente constitui uma
tecnologia bastante conveniente para modificar as propriedades superficiais dos
mais variados tipos de materiais (WEIKART et al., 1999; BENISHCH et al., 1998).
Por essa razdo o seu uso tem aumentado nos ultimos anos, vindo a promover o
desenvolvimento de novas técnicas e processos, conforme colocado por
Brunatto et al. (2008).
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Na Figura 7 sdo apresentadas as possiveis interacbes que o
bombardeamento do catodo (por espécies neutras, excitadas e ions) pode causar na
superficie de um componente tratado, pela técnica assistida por plasma, localizado

sobre o catodo do sistema.
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Figura 7 — Interagdo das espécies do plasma com a superficie em tratamento (CHAPMAN, 1980)

Uma particula ao atingir um substrato pode segundo Chapman (1980): sofrer
reflexdo, sendo geralmente neutralizada para o caso de um ion; causar a emissao
de elétrons secundéarios; ser implantada no interior das camadas atdémicas
superficiais do substrato; causar a pulverizacao (sputtering) de atomos da superficie
em tratamento; causar rearranjos de ordem microestrutural no interior do material,
aumentando a densidade de defeitos (p. ex.: vazios); proporcionar reacées quimicas
com o substrato considerando a existéncia de espécies reativas como, por exemplo,
C, entre outros.

De modo genérico, pode-se dizer que as reagBes acima apresentadas
descrevem um meio fisico-quimico ativo, que interage com a superficie do
componente metalico, sendo responsavel pela formacdo de camadas cementadas
no processo de cementacao a plasma.

Tendo em vista, as interacdes plasma/superficie, Bonizzoni e Vassallo (2002)
versam que as tecnologias assistidas por plasma podem ser aplicadas no

processamento de materiais, objetivando: (1) destruicdo de materiais téxico/nocivos;
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(2) modificacdo superficial de materiais existentes; e, (3) criacdo de novos materiais.
Assim, plasmas térmicos podem ser usados para destruir toxicos halogenados
sélidos, liquidos e gasosos e substancias perigosas. Plasmas frios podem ser
utilizados para modificacdes de superficie em materiais, as quais vao desde uma
simples alteragdo morfologica até a formacdo de revestimentos radicalmente
diferentes com relacdo ao substrato (BONIZZONI e VASSALLO, 2002).

No caso de aplicacdes de plasma para tratamentos termoquimicos varios séao
0s modelos propostos para explicar os mecanismos envolvidos na modificacdo das
superficies tratadas. Entretanto, para o tratamento de cementacdo por plasma, os
mecanismos de transferéncia de carbono para a peca tratada ainda ndo estao
perfeitamente  esclarecidos, mas alguns autores (EDENHOFER, 2001;
JACOBS et al., 1985) concordam que a transferéncia € regida pelo seguinte
mecanismo: na regido do catodo, a corrente de ions que se dirige para a peca
forma, através de mecanismos colisionais, uma corrente complementar de atomos
neutros e excitados. Desse modo, os grupos de radicais livres, do tipo CH;(i = 1,2,3),
criados por colisdes na regido luminescentes e por efeito térmico, se dirigem a
superficie da peca e sdo absorvidas pela mesma. A seguir, se dissociam liberando
atomos de hidrogénio e carbono. O processo de absorcdo no plasma € mais
eficiente que nos processos convencionais devido a reducdo dos o6xidos pelo
hidrogénio atbmico e pelo efeito da pulverizacdo catddica (sputtering) provocado
principalmente pela acdo do argbnio, quando presente na atmosfera gasosa
(JACOBS et al., 1985). E importante observar que os radicais CH; (i = 1,2,3) s&o
instaveis e podem formar produtos volateis do tipo ChH,(m=1a2,en =1 a6) que
sdo removidos do sistema, decompostos novamente ou, ainda, depositados como
fuligem (LI e MANORY, 1996).

A difusdo do carbono para o interior do material ndo é afetada pelo plasma
(JACOBS et al., 1985). Assim, € de se esperar que em tratamentos de longa
duracdo a vantagem cinética do processo, decorrentes da maior oferta de carbono e
das reacdes com a superficie, ndo seja mais tdo significativa como as encontradas
nos tratamentos de curta duracdo (CONYBEAR, 1988).
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2.2.1 Tecnologia do plasma aplicada em Engenharia de Superficie

A tecnologia de tratamento de materiais assistida por plasma experimentou
uma rapida aceitacdo industrial entre as décadas de 1970 e 1980, tornando-se vital
para muitas das maiores industrias de manufatura no mundo (EDENHOFER, 2001).
Desde entdo, essa técnica vem sendo amplamente utilizada para modificar as
propriedades superficiais de uma grande variedade de materiais.

As vantagens em relacdo aos tratamentos termoquimicos convencionais
incluem: menor tempo de ciclo, maior eficiéncia energética, baixo consumo de gas,
auséncia de problemas ambientais pela inexisténcia de residuos poluentes ou
toxicos, obtencdo de superficies sem a necessidade de acabamentos posteriores,
entre outras (BELL, 2000; BELL e DEARNLEY, 1994; STAINES e BELL, 1981). O
aumento do numero de variaveis de processo por um lado torna mais dificil a
otimizacao e controle do tratamento, mas, por outro lado, permite um maior grau de
liberdade quando na selecdo das condicbes de  processamento
(BELL e DEARNLEY, 1994).

As variaveis do processo ndo sao totalmente independentes umas das outras,
e suas interacdes sao de significativa importancia. A pressao do gas afeta o livre
caminho médio das espécies do plasma (de SOUZA et al. 2010; CHAPMAN, 1980),
sendo a energia das espécies rapidas proporcional a aceleracdo produzida na
bainha catddica, ou seja, a tensdo aplicada (BOOTH etal., 1984,
EDENHOFER, 1974). Estas duas variaveis definem, em certa medida, a interacédo
entre o plasma e o substrato, e a importancia relativa de alguns dos fenébmenos que
ocorrem durante o processo: efeito de borda, pulverizacdo catoédica (sputtering) e
implantacéo i6nica (CHAPMAN, 1980; EDENHOFER, 1974).

Ja o fluxo da mistura gasosa pode ser correlacionado com a poténcia
transferida para o plasma (BRUNATTO e MUZART, 2007). Segundo os autores, se
um fluxo inadequado for utilizado, maior serd a poténcia elétrica necessaria para
aquecer a amostra e manter a temperatura de tratamento constante, o que
provavelmente esta relacionado com a limpeza da atmosfera de processamento,
uma vez que, supde-se que atomos de oxigénio presentes nas superficies de ambos
os eletrodos, e provenientes de vazamentos, tendem a contaminar a descarga se 0
fluxo ndo for adequado. O oxigénio por ser fortissimo formador de ions negativos,

seria 0 responsavel por reduzir a ionizagdo na descarga. Outrossim, esse parametro
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também exerce influéncia sobre o tempo de residéncia das espécies e,
consequentemente, com o seu tempo de reacdo com o material (CHAPMAN, 1980).
De acordo com a literatura citada, o tempo médio de permanéncia das moléculas de
gas (1) na camara de processamento antes de serem bombeadas para fora é

definido pela eq. (1):

T= — (1)

onde, p corresponde a pressdo (em torr) empregada durante o tratamento,
V representa o volume (em litros) da camara, e Q ao fluxo gasoso utilizado (em
litros/segundo).

A temperatura de tratamento reflete diretamente sobre o crescimento da
camada de compostos e profundidade da camada de difusdo (TEICHMANN, 2002),
tendo em vista que, em geral, o coeficiente de difusdo obedece a Lei de Arrhenius
(PORTER, 2004). Segundo este autor, elevadas temperaturas de tratamentos
aumentam a taxa de difusdo. Entretanto, no caso de tratamento de materiais
temperados e revenidos, ndo se pode ultrapassar determinados patamares para que
nao ocorram revenimentos indesejados que culminem na diminuicdo da dureza de
nacleo das pecas (SKONIESKI et al., 2008), ou que resultem na precipitacdo de
particulas de segunda fase, o que para os acos inoxidaveis, conforme discutido
anteriormente, reduz a sua resisténcia a corrosdo (BORGIOLI et al., 2005;
CZERWIEC et al., 2009; HEUER et al., 2007; SOUZA et al., 2009). Da mesma forma
da temperatura, o tempo também exerce influéncia sobre a formacéo da camada de
compostos, de modo que esta € favorecida por tempos crescentes de tratamento
(PINEDO, 2000).

Assim como a temperatura e o tempo, a composicdo da mistura gasosa
também apresenta um importante papel sobre as propriedades e profundidade da
regiao modificada (SUN e BELL, 1991; ALLENSTEIN et al., 2010;
SKONIESKI et al., 2008). No processo de nitretacdo por plasma, normalmente
utilizam-se misturas gasosas contendo N,, H, ou NH3. Por outro lado, as misturas de
CHs-H; sao usadas principalmente no processo de cementagcdo, embora outros
gases contendo carbono tem se revelado (teis em alguns casos
(HARUMAN et al., 1992;  LIANG etal., 2000; EL-HOSSARY etal., 2009; EL-

HOSSARY et al., 2001). A diluicdo do gas é uma das variaveis que determina a taxa
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de saturacdo de atomos na mistura para reagir com a superficie do material
(SKONIESKI et al., 2008). Nesse contexto, a adicdo de hidrogénio é conveniente
para despassivacdo da superficie, além de sua adicdo promover uma maior
estabilidade do regime de descarga. Pequenas quantidades de argbnio séo
adicionadas para aumentar o efeito de sputtering, intensificar a dissociacdo das
moléculas dos gases da mistura e para a ativagdo da superficie
(SUN e BELL, 1991).

Dentre os processos que utilizam a técnica assistida por plasma, pode-se
citar: cementacdo, nitretacdo, carbonitretacdo, nitrocarbonetacdo, sinterizacao,
polimerizacdo, boretacdo, entre outros. Dessa maneira, considerando o propdsito
desse estudo, far-se-a somente a descricdo do processo de cementacéo por plasma

na secao seguinte.

2.2.2 Cementacao assistida por plasma

De acordo com Edenhofer et al. (2001), as primeiras tentativas de utilizacéo
dos plasmas frios, a fim de acelerar a transferéncia de carbono durante o processo
de cementacdo, datam da década de 1970, vindo a década de 1980 a presenciar 0s
principais desenvolvimentos do processo e as primeiras aplicacdes industriais, com
a década seguinte marcando o estabelecimento dessa tecnologia em diversos
ramos industriais.

O interesse pelo desenvolvimento desse processo é motivado pelos
beneficios comerciais alcancados através da sua aplicacdo, dentre os quais, pode-
se citar, de acordo com Grube e Verhoff (1991) e Araujo (1999): auséncia de
oxidacao interna, baixo consumo de géas, processo facilmente realizavel, maior, e
mais facil, integracdo com o sistema produtivo, possibilidade de automacéo, menor
tempo de processamento, menor poluicdo ambiental, ndo utilizacdo de componentes
nocivos a saude, facil variagdo nos parametros do processo; e, baixa variacdo
dimensional das pecas tratadas, entre outras.

O principio de funcionamento do processo de cementagédo por plasma pode
ser descrito, basicamente, como a difusado de carbono — geralmente proveniente de
uma mistura de gases contendo hidrocarbonetos — na superficie de um metal
aguecido até uma determinada temperatura pelo bombardeamento das espécies do

plasma. O mecanismo de transferéncia de carbono para a superficie da peca em
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tratamento € regido pela transmissdo dos atomos de carbono da mistura dos gases,
por meio da ativacdo do plasma, conforme colocado por Edenhofer et al. (2001).
Basicamente, as moléculas do gas sado dissociadas pelas espécies do plasma (as
quais adquirem velocidade devido a atracédo e/ou repulsdo que sofrem na regido das
bainhas), resultando na formacdo de espécies ativas as quais, em virtude da
proximidade e/ou da atracdo exercida pelo catodo, serdo aceleradas em direcao a
este, vindo a estar disponiveis para a reagcdo com sua superficie, ou para serem
absorvidas e difundidas para o0 interior da peca sendo tratada
(GRUBE e VERHOFF, 1991).

Por meio do processo de cementacdo a plasma € possivel melhorar as
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis
austeniticos (GOBBI et al., 2006). No entanto, em elevadas temperaturas de
processamento (acima de 450°C), ocorre a deterioragdo da sua resisténcia a
corrosao (CZERWIEC et al., 2009; SOUZA et al., 2009; Xl, 2008;
HEUER et al., 2007), em face a ocorréncia de intensa precipitacao de carbonetos de
cromo na regido proxima a camada de difusdo com uma simultdnea diminuicdo do
conteddo de cromo dissolvido na matriz, quando comparado com a composi¢do em
da liga (CZERWIEC et al., 2009).

Para a cementacdo por plasma realizada a baixa temperatura, ocorre a
supersaturacdo de carbono, sem a ocorréncia de precipitacdo de carbonetos de
cromo, uma vez que a temperatura € alta o suficiente para promover uma
consideravel mobilidade dos atomos de carbono dissolvidos intersticialmente, mas
baixa o suficiente para limitar a mobilidade dos a4tomos de metal a um nivel em que
a precipitacdo de carbonetos metdlicos ndo podera ocorrer facilmente
(CAO et al., 2003; ERNEST et al., 2007). Desta maneira, se obtém uma camada
cementada composta basicamente de uma solucdo soélida supersaturada de
carbono, conforme descreve Souza et al. (2009) e Sun et al. (2002). Essa camada,
segundo os autores, possui elevada dureza e resisténcia a corrosado, entretanto, em
funcdo das baixas temperaturas empregadas no processo, esta apresenta-se
bastante delgada (usualmente com espessuras menores que 50 [Jm, segundo
Gobbi et al. (2006).

Tsujikawa et al. (2008) mostraram que a espessura da camada obtida apos o
processo podera ser aumentada por meio da adi¢cdo de cobre e molibdénio, uma vez

que, a adicdo de Mo, atrai atomos intersticiais. Segundo o0s autores, a razao para
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que isso ocorra € justificada pela afinidade do Mo ao carbono e, a adi¢cdo de Cu
exibindo uma tendéncia semelhante a apresentada pelo molibdénio. Os resultados
alcancados pelos autores referidos mostram que a adi¢cdo de cobre, assim como a
de molibdénio, aumenta também a supersaturacdo de carbono e a dureza da
camada superficial.

De um modo geral, a elevada dureza que se obtém através do processo
deve-se a maior concentracdo de carbono a qual provoca a expansao do parametro
de rede, que por sua vez introduz tensdes residuais compressivas na malha
expandida, provocando endurecimento, conforme observado por Souza et al. (2009)
e Heuer et al. (2007). De acordo com este Ultimo, a expansao do parametro de rede
associado com a supersaturacédo intersticial de carbono, combinada com o perfil de
concentracdo de carbono e a restricdo imposta pelo nacleo ndo cementado, resulta
em tensao residual compressiva na superficie do material. Essas tensdes residuais,
conforme escrito por Michal et al. (2006), aumentam em muito a resisténcia a fadiga
do material. Igualmente, a alta concentracédo de carbono presente no filme de 6xido
passivo aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis,
segundo Aoki et al. (2001) apud Heuer et al. (2007).



3 APARATO EXPERIMENTAL E METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritos 0s equipamentos, materiais e procedimentos
experimentais empregados no decorrer deste trabalho. Inicialmente é feita uma
breve caracterizacdo do material utilizado para confec¢cdo das amostras, sendo na
sequéncia apresentada uma descricdo do reator de plasma e seus componentes.
Em seguida é feito o detalhamento dos procedimentos utilizados na etapa de
cementacdo por plasma e, por fim, é realizada uma descricdo das técnicas de

caracterizacdo empregadas.

3.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

Nesse trabalho foi utilizado o ago inoxidavel martensitico tipo AISI 420,
procedente de lote industrial, recebido na forma de uma barra redonda, recozida,
com as dimensdes @ =9,5mm e L=4000 mm. Na Tabela 3 é apresentada a
composicdo quimica do aco indicada pela ASM — American Society of Materials —
(WASHKO et al., 1993) e a obtida através de fluorescéncia de raios-X, em
espectrometro Philips PW 2400, em amostra do lote empregado para o0s

experimentos.

Tabela 3 — Composicao quimica do aco inoxidavel martensitico AlSI 420

Composi¢cédo Quimica (% em peso)
C Mn Si Cr Ni P S N Cu Co

S42000 0.15y, 1.00 100 12.0-14.0 --- 0.04 0.03 --- --- ---
Amostra 0.172 0.70  0.50 12.22 0.16 0.23 0.03 0.029 0.01 0.02

UNS N°

As diferencas da composi¢cdo quimica do material utilizado com relacao a
Norma ASM, sao relacionadas principalmente ao contetudo de Ni, N, Cu e Co, sendo
0s principais elementos de liga deste aco sao o Cr, C, Si e Mn.

A microestrutura do material no estado recozido, como adquirido, €
apresentada na Figura 8. Observa-se que esta é constituida de uma matriz ferritica
com uma dispersdo de carbonetos esferoidizados tipo My3Cs. A dureza média

medida no material é de 327 HVy.s.
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Figura 8 — Microestrutura do ago AlSI 420 no estado recozido

Na Figura 9 é apresentado o espectro de difracdo de Raios-X obtido do
material no estado recozido. Através deste observa-se a presenca de picos com
maior intensidade referentes a o — Fe (fase alfa, ferrita). Picos de baixa intensidade,
referentes aos carbonetos sé&o observados, entretanto, com uma ampliacdo do
espectro de DXR para intensidade entre 0 e 70, conforme mostrado pela Figura 10.
Esses picos podem ser indexados como sendo referentes ao carboneto tipo M23Ce

dispersos na matriz ferritica.
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Figura 9 — Difratograma obtido para o aco AISI 420 no estado recozido
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Figura 10 — Difratograma obtido para o aco AlSI 420 no estado recozido. Ampliacéo do espectro
apresentado na Figura 9.

3.2 O REATOR DE PLASMA

O sistema utilizado para a realizacdo dos tratamentos de cementacao
assistida por plasma, disponivel no Laboratério de Tecnologia de Pds e Plasma
(LTPP) do Departamento de Engenharia Mecanica (Demec) da Universidade
Federal do Parana (UFPR), é apresentado esquematicamente na Figura 11.

O reator é constituido de uma camara de vacuo cilindrica, de 380 mm de
altura por 350 mm de diametro, construida em aco inoxidavel, contendo uma janela
localizada sobre a tampa superior a qual possibilita a observacdo da descarga
elétrica durante o tratamento. A vedacdo da camara, entre o cilindro e as tampas, &
realizada por anéis de silicone. O sistema € evacuado até uma pressao de 1,33 Pa
(102 Torr), utilizando uma bomba mecanica de duplo estagio da marca Edwards com
capacidade de vazdo de 20,5 m*h™.

A pressdo da camara de vacuo é medida por meio de um manbémetro
capacitivo da marca Edwards tipo 600 com faixa de medicdo de 0 a 1,33 x 10* Pa

(0 a 100 Torr), e seu ajuste é realizado por meio de uma valvula manual Leybold

D50968, sendo a leitura da pressao efetuada através de um display digital Edwards.
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1 — Controlador de vazao 8 — Fluximetros massicos
2 — Fonte de tensao 9 — Janela de visualizagéo

3 — Display digital para leitura da pressdo 10 — Camara de vacuo

4 — Valvulas 11 — Valvula para regulagem da presséao
5 — Manbmetro capacitivo 12 — Manbmetros
6 — Multimetros 13 — Bomba de vacuo

7 — Tubulacao de alimentacao dos gases 14 — Cilindros de gases

Figura 11 — Desenho esquematico do reator de plasma

A tubulacdo de alimentacdo de gases é construida em tubos de cobre, de
6,35 mm de diametro, e as conexdes sao de latdo. O controle do fluxo dos gases é
realizado por trés fluximetros massicos marca Edwards modelo 825 série B. Dois
desses fluximetros apresentam capacidade maxima de fluxo de 500 sccm e um
5 sccm (standard cubic centimeter per minute), ou seja, respectivamente, 8,33 x 10°
e 8,33x10°%m3™, nas condicbes normais de pressédo e temperatura. Os dois
primeiros correspondentes a tubulagdo de Hidrogénio e Argbnio, e o ultimo, a de
Metano. O controle e alimentacdo dos fluximetros € feito por meio de um controlador

de fluximetros marca Edwards tipo 1605.
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A alimentacdo de gés foi realizada por meio de garrafas de Hidrogénio,
Argbnio e Metano ultra-puros (pureza de 99,999% para H; e Ar, e 99,996% para o
CH.), com os reguladores de presséo de ambas as garrafas ajustados em 3 kgf cm™
no mandémetro de baixa pressao.

Utilizou-se uma fonte de tensdo pulsada (4,2 kHz), com periodo de pulso
(ton+orr) de 240 pus, e tempo de pulso ligado (ton) podendo variar no intervalo entre
10 e 230 us, e tensdo entre 400 e 700 V. A poténcia fornecida pela fonte é
controlada pelo tempo do pulso ligado.

Os parametros da descarga foram medidos por multimetros marca Minipa
modelo ET2045 e ET2700 (medindo, nessa ordem, tensdo e corrente). A
temperatura foi medida utilizando-se um termopar do tipo K (chromel-alumel) de
didmetro 1,63 mm (bitola 14 AWG) com protecdo metalica de aco AISI 310 e
isolamento ceramico. O erro maximo destes termopares, na faixa de medicdo de 0 a
1260°C, é de 0,75%. As leituras de temperatura do termopar foram tomadas
através de multimetro marca Minipa modelo ET2700, sendo o valor da temperatura
obtido através de interpolacdo do valor de voltagem medido, por meio de uma
tabela.

Com o objetivo de cementar trés amostras por tratamento, foi construido um
suporte de aco AlSI 1020 com diametro externo de 55 mm, contendo trés furos de
10 mm de diametro simetricamente espacados a uma distancia de 20 mm do centro
do suporte, conforme apresentado na Figura 12. Esse porta-amostras atuou como
catodo da descarga, ficando o termopar posicionado a uma profundidade de 8 mm

no interior deste.
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Figura 12 — Representagdo esquematica da cAmara de vacuo e da configuragdo de suporte de
amostra utilizada no tratamento de cementagéo por plasma

Realizou-se um estudo para avaliar o gradiente de temperatura entre o
suporte e a amostra. Essa andlise foi realizada inserindo um termopar (tipo K)
lateralmente a amostra a uma profundidade de 8 mm em uma distancia de 2 mm do
topo desta. Através deste estudo pode-se verificar que ha um pequeno gradiente de

temperatura entre ambos, inferior a 2 °C para todas as condi¢des estudadas.

3.3 PROCEDIMENTO UTILIZADO PARA REALIZACAO DOS EXPERIMENTOS

A fase experimental do trabalho € dividida em trés etapas, correspondendo a
primeira ao preparo das amostras, a segunda ao tratamento térmico destas, e a
terceira a realizacdo do tratamento de cementacéo por plasma.

A etapa de preparacdo das amostras compreende a confeccdo destas e sua
preparacao para o processamento, abrangendo as tarefas de: corte, a partir da barra
de ago AISI 420, de corpos de prova com dimensdes padronizadas de @ = 9,5 mm e
L=10 mm, tratamento térmico desses corpos de prova em condi¢cdes
predeterminadas (detalhamento no topico 3.3.1), lixamento e polimento para
eliminacdo da carepa de Oxido resultante da témpera e limpeza em banho de
ultrasom.
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3.3.1 Tratamento térmico

Apesar de ja disponiveis na literatura, as caracteristicas de resposta ao
tratamento térmico do aco inoxidavel aco AISI 420 foram avaliadas através do
estudo dos tratamentos de témpera e revenimento. O objetivo da realizacdo dessa
analise foi determinar as condi¢cfes de témpera e revenimento prévios ao tratamento
de cementacdo por plasma com o0s equipamentos disponiveis no laboratério e
confirmar a qualidade dos tratamentos realizados.

Esses tratamentos foram efetuados em forno convencional tipo mufla. As
temperaturas de tratamento foram aferidas por termopar tipo K (chromel-alumel)
ligado a um controlador digital de temperaturas Novus.

Para avaliar a resposta do material ao tratamento térmico de témpera, foram
utilizadas as temperaturas de austenitizacdo de 950, 1000 e 1050 °C por um tempo
de patamar de 30 minutos, seguido de resfriamento em 6leo com agitagdo manual.
Os procedimentos para os tratamentos de revenimento foram os mesmos utilizados
na témpera, sendo realizados imediatamente apls esta, nas temperaturas de 400,
450 e 500 °C, por um periodo de 60 minutos, seguidos de resfriamento ao ar.

Para o condicionamento do substrato do material destinado aos tratamentos
termoquimicos de cementacdo a plasma, as amostras do aco AISI 420 foram
previamente tratadas termicamente em uma das condi¢gdes anteriormente listadas,
sendo que esta foi escolhida em funcdo dos resultados obtidos no estudo da
resposta ao tratamento térmico, apresentado na secc¢do 4.1. Dessa forma, tendo em
vista 0 maior valor de dureza obtido para a temperatura de austenitizacdo de
1050 °C, far-se-a uso dessa condicdo. Optou-se por ndo adotar as amostras
revenidas em funcdo do duplo revenimento que estas sofreriam considerando que
os tratamentos por plasma serdo feitos em temperaturas entre 350 a 500 °C em
periodos entre 4 a 16 horas.

3.3.2 Tratamentos de Cementacéo Assistidos por Plasma

Os experimentos projetados para os tratamentos de cementagao por plasma
foram classificados em quatro séries com a finalidade de estudar a influéncia dos
parametros: composi¢do da mistura gasosa, fluxo da mistura gasosa, temperatura e
tempo de processamento. Os resultados obtidos ao final de cada série serviram
como condi¢cdo de partida para a série seguinte. Dessa forma, os tratamentos de

cementacédo a plasma foram classificados da seguinte forma:
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= Série VMG (Estudo da Influéncia da Variacdo da Composicdo da Mistura
Gasosa):

Nesse experimento, foram analisadas as atmosferas cementantes, nas quais
se variou somente o conteudo de CH, entre 0,25 a 1%, em volume, numa mistura
contendo 20% Ar e 80%H,, sob uma taxa de fluxo de 100 sccm (1,67 x 10°m3s™), a
uma pressao de 3 Torr (400 Pa), temperatura de 450 °C (723 K), durante um periodo
de 4 horas (14,4 x 10% s), sendo aplicada uma tens&o de pico (Vpico) de 700 V.

= Série VFG (Estudo da Influéncia da Variagdo do Fluxo da Mistura
Gasosa):

Os ensaios dessa série foram realizados a temperatura de 420 °C (693 K), em
periodos de 4 horas (14,4 x 10° s), pressdo de 3 Torr (400 Pa), Vpico de 700 V, com
composicdo de mistura gasosa de 99,5%(80% H, + 20% Ar) + 0,50% CH,4, com
fluxos gasosos de 100, 200, 300 e 400 sccm (1,67 x 107%; 3,34 x 107%;, 5x 107° e
6,68 x 10° m3s™", respectivamente).

= Série VTA (Estudo da Influéncia da Variacdo da Temperatura de

tratamento):

Os tratamentos dessa série foram realizados em periodos de 8 horas
(28,8 x 10° s), sendo aplicada uma tens&o de pico de 700 V, em uma atmosfera de
tratamento contendo 99,5%(80% H, + 20% Ar) + 0,50% CH4 sob fluxo gasoso de
100 sccm (1,67 x 1076 m®s™") a uma pressdo de 3 Torr (400 Pa). As amostras foram
cementadas por plasma nas temperaturas de 350, 400, 450 e 500 °C (623, 673, 723
e 773 K, respectivamente).

= Série VTO (Estudo da Influéncia da Variacdo do Tempo de tratamento):

Por fim, variou-se o tempo de processamento, onde foram testadas as
duracBes de processo de 4, 8, 12 e 16 horas (14,4 x 10% 28,8 x 10° 43,2 x 10° e
57,6 x 10° s, respectivamente), sob 0s mesmos parametros de pressdo e Vpico dos
experimentos realizados anteriormente. A mistura gasosa usada nessa série foi
constituida por 99,5%(80% H, + 20% Ar) + 0,50% CH, sob fluxo gasoso de
100 sccm, sendo o tratamento realizado a temperatura de 450°C.

O processo de cementacao por plasma, em todas as series analisadas, foi
composto por quatro passos divididos em: (i) limpeza da atmosfera de
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processamento; (i) bombardeamento sob plasma, (sputtering) para eliminacdo do
filme passivo, limpeza e ativacdo da superficie das amostras; (iii) cementacdo por
plasma; e (iv) resfriamento. A etapa (i) refere-se a purga da atmosfera do forno
executada sob fluxo de H, e Ar. A etapa (ii) consiste na fase de bombardeamento
efetuada com descarga de H, e Ar (80% H;+ 20% Ar), realizada durante o
aguecimento e limpeza das amostras (temperatura de limpeza de 300 °C por um
periodo de 0,5 horas). Apos o bombardeamento iniciou-se a etapa (iii) com
aquecimento até a temperatura de cementacdo e a realizacdo do tratamento.
Terminada a cementacao, as amostras foram resfriadas na camara sob fluxo gasoso
para evitar a oxidacao (iv).

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Tanto as amostras do estudo da resposta ao tratamento térmico quanto as
amostras cementadas por plasma foram caracterizadas em termos de microdureza e
microestrutura. Foi determinada também o a Energia de Ativacdo para difusdo do
carbono, para os corpos de prova cementados por plasma. Na sequéncia desta
secdo sera apresentada a descricdo detalhada dos materiais e métodos utilizados
para efetuar as caracterizagdes citadas.

3.4.1 Determinagéo do endurecimento superficial

O endurecimento superficial das amostras tratadas foi determinado através da
realizacdo de medidas de dureza Vickers por meio de um microdurdmetro marca
Shimadzu tipo HMV-2T. Esse microdurbmetro possui uma escala micrométrica para
a medida da impressdo com menor divisdo igual a 1 um (objetiva de 40x). A mesa
de movimentagdo possui um sistema micrométrico X-Y, com divisdo de escala
minima de 0.010 mm. O equipamento permite realizar medidas com cargas de 10
até 2000 df.

As medi¢des de microdureza foram realizadas no topo (regido exposta ao
plasma), e na base (regido mantida em contato com o suporte, nao ficando exposta
a descarga luminescente). A fim de determinar a dureza efetiva da camada
superficial, fez-se uso de uma carga de 300 gf com tempo de aplicacéo de carga de
15 segundos, sendo 0 mesmo meétodo repetido para as medi¢cdes na base. As
impressdes foram realizadas uma no ponto central, de ambas as faces das
amostras, e outras quatro a uma distancia de 2 mm desse ponto, tomando ambos os



51

lados de cada eixo. A média de cinco medi¢cdes foi tomada como valor da
microdureza do material.

3.4.2 Determinagéo da profundidade de endurecimento

A profundidade de endurecimento foi determinada através de medicdes do
perfil de microdureza na segao transversal da amostra. O perfil de microdureza
Vickers foi medido utilizando uma carga de 10 gf com tempo de carga de
15 segundos, sendo realizado na dire¢cdo perpendicular a superficie tratada do
substrato, iniciando numa distancia de 2 um do topo da amostra, com espacamento
entre identacOes de 2,5 vezes a diagonal das impressodes, conforme especificagao
da norma ABNT NBR 6672/81. A média de cinco medi¢des foi tomada como valor da
microdureza do material.

3.4.3 Determinacao das fases presentes no material

A evolucdo e determinagcdo das fases presentes no material foi investigada
pela técnica de difratometria de raios-X (DRX). Para tanto, fez-se uso de um
difratdmetro Shimadzu XDR 7000, utilizando radiacdo CuKa, com comprimento de
onda A =1,5406 A. O intervalo de varredura foi entre 30 & 90°, e adotou-se a
velocidade de varredura de 1 6/min.

As fases foram determinadas através da comparacdo dos espectros de
difracdo obtidos com cartas do JCPDS - "Joint Committe on Powder Diffraction
Standards" através do software Seach Match o qual constitui um aplicativo do
XRD 7000. As cartas do JCPDS apresentam as distancias interplanares “d”, os
angulos de difracdo (20), as intensidades de reflexdo (I) e os indices (h k 1)
referentes a cada pico de difracao.

3.4.4 Anélise metalogréfica

Apos o tratamento, as amostras foram cortadas de modo a obter uma secéo
transversal da camada cementada, de forma a investigar e visualizar sua
microestrutura e espessura. Essa secéo foi, posteriormente, embutida em baquelite,
sendo na sequéncia lixada com lixas de carbeto de silicio (SiC) nas gramaturas
entre 120 a 1500 e polidas mecanicamente utilizando um disco de feltro e uma
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suspensao abrasiva de Al,O3 com particulas de 1 um (seguindo o procedimento
descrito por Vander Voort e James (1992)). Posteriormente, as amostras foram
limpas em banho de ultrasom com alcool etilico por 10 minutos.

As observacbes foram realizadas apdés submeter as amostras ao ataque
quimico utilizando o reagente Villela. O ataque foi realizado mergulhando as
amostras na solucao durante um periodo de 25 segundos sob agitacdo manual.

As amostras foram entdo examinadas por microscopia Otica, eletrénica de
varredura e microscopia confocal laser, através de um microscopio 6tico Olympus
BX51M, microscoépio eletrénico de varredura Philips XL30 e microscopio confocal
Olympus OLS 3000, respectivamente.

A preparacdo das amostras para caracterizacdo da resposta do material ao
tratamento térmico seguiu a mesma sequéncia descrita anteriormente. Entretanto,
para revelar a sua microestrutura fez-se uso do reagente Aqua Régia, mantendo as
amostras mergulhadas durante periodos de 15 segundos sobre agitacdo manual.

3.4.6 Determinacado da Energia de Ativacao para difusao do carbono

A energia de ativacao para difusdo do carbono foi determinada utilizando os
resultados da série VTA. Para cada temperatura de tratamento foi determinada a
espessura da camada cementada. Os resultados foram entéo tratados considerando
gue esta varia com a temperatura de acordo com a equacéo de Arrhenius e que a
espessura € proporcional a raiz quadrada do produto Dt (coeficiente de difusdo e
tempo de tratamento, respectivamente), com estas consideracdes € possivel obter a

eg. (2).
In (d) = cte — % ()

onde, d é a espessura da camanda, Qq a energia de ativacdo para difuséo (J mol™),
R é a constante universal dos gases (8,31 J mol*K™) e T corresponde a temperatura
absoluta (K).

Apoés aplicar a linearizacdo aos pontos experimentais tragou-se um grafico
Inx = f(1/T), e uma reta foi ajustada. Pelo coeficiente angular da reta foi calculada
a Energia de Ativacéo para a difusao de carbono.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a luz do
referencial tedrico descrito e de resultados apresentados em trabalhos similares
presentes na literatura especializada. Assim, inicialmente sera feita a exposicao dos
dados referentes ao estudo que avaliou a resposta do material ao tratamento térmico
e, ha sequencia, aqueles onde estudou-se a influéncia dos parametros aplicados no
processo de cementacao por plasma. Ao final da descricdo dos resultados obtidos
para cada condicdo avaliada nesse trabalho, sera apresentada uma concluséao

parcial.

4.1 RESPOSTA AO TRATAMENTO TERMICO

Considerando que o aco inoxidavel AISI 420 é utilizado no estado beneficiado
(temperado e/ou revenido), antes dos tratamentos de cementacdo a plasma foi
avaliada a resposta do mesmo ao tratamento térmico. E sabido que as propriedades
obtidas nessa categoria de ago sdo fortemente influenciadas pelos parametros
adotados durante a témpera e revenido. Dessa forma, foram avaliadas trés
condicBes de austenitizacdo e nove condicbes de revenimento.

A Figura 13 mostra o efeito da temperatura de austenitizacdo sobre a
microdureza do ago AISI 420. Em geral, a elevada dureza obtida em todas as
condicbes avaliadas deve-se, segundo Isfahany etal. (2011), a distribuicdo
homogénea de ripas de martensita ha microestrutura do material. Os autores versam
também que a variacdo da dureza pode ser atribuida ao aumento, com acréscimo da
temperatura, do teor tanto de cromo quanto de carbono dissolvidos na matriz, devido
a dissolucdo de carbonetos de cromo, o que resulta no aumento do grau de
supersaturacdo da martensita pelo carbono, explicacdo esta que também esta de

acordo com o exposto por Andrés et al. (1998) e Krauss (1997).



520

500 -

480

460 -

440 -

Microdureza (HV( 3)

420 -

L]
950

1 I
1000 1050

Temperatura de austenitizagdo (°C)

54

Figura 13 — Efeito da temperatura de austenitizagéo sobre a microdureza do ago AISI 420. Tempo de
permanéncia no forno de 30 minutos com resfriamento em 6éleo

Os dados de DRX de cada uma das condi¢cdes de austenitizacdo avaliadas e

do material no estado recozido sdo apresentados na Figura 14. Através da

comparacao entre os espectros das condi¢des recozida (o - Fe) e pds témpera (o)

observa-se claramente a expansdo dos picos apds a austenitizacdo e tempera, 0

gue se deve ao estado de tensfes da matriz martensitica devido a sua saturacao por

atomos de carbono.
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Figura 14 — Comparacédo entre os espectros de DRX obtidos para as trés condi¢cdes de austenitizacdo
do aco AISI 420 avaliadas, e do material no estado recozido. Tempo de permanéncia no forno de 30
minutos com resfriamento em 6leo
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Com a ampliacéo do espectro de DRX para a faixa de angulos entre 40 a 50°
(Figura 15), observa-se que picos referentes as amostras temperadas apresentam
uma expansao e leve deslocamento a esquerda, ao compara-los com a condi¢cao

recozida, o que ocorre devido a presensa de carbono em solucdo sélida na

martensita.
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a-FelO) Austenitizado 950°C
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Figura 15 — Difratograma obtido para o aco aco AlSI 420 temperado a partir das condi¢bes de
austenitizacdo avaliadas. Ampliacdo do espectro apresentado na Figura 14

Na Figura 16 séo apresentadas micrografias das amostras austenitizadas nas
condicbes avaliadas, evidenciando uma microestrutura composta por uma matriz
martensitica. As manchas visualizadas nas microestruturas correspondem a regides
mais atacadas, devido a reducéo na concentracdo de Cr em solucao sélida, causada
pela precipitacdo de carbonetos. Como demonstrado no diagrama de equilibrio
pseudobinario (Figura 3) para essas temperaturas os carbonetos secundarios
presentes na microestrutura ndo séo totalmente solubilizados. No entanto, observa-
se que a quantidade destes diminuiu com o incremento da temperatura de

austenitizagéo.
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Figura 16 — Microestruturas do ago AlSI 420 temperado apds austenitizagdo a 950°C (a), 1000°C (b)
e 1050°C (c). Tempo de permanéncia no forno de 30 minutos com resfriamento em 6leo

As microdurezas obtidas apos revenimento do aco AISI 420 sdo apresentadas
na Figura 17. Observa-se certa semelhanca entre as curvas geradas, as quais
demonstram uma queda da microdureza do material com o aumento da temperatura
de revenimento, para o intervalo de 400 a 500°C. Essa queda da microdureza do
material ocorre em funcao do efeito do super-revenimento e devido a precipitacdo e
coalescimento do carboneto M,3Cs (PINEDO, 2000).
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Figura 17 — Curva de revenimento do a¢o AlSI 420 para as condi¢des avaliadas. Tempo de
revenimento de 60 minutos

Os difratogramas obtidos para as amostras revenidas a partir da temperatura
de austenitizacdo de 1050 °C e revenidas nas condicfes avaliadas, juntamente com
o do material no estado de partida (recozido) e do material austenitizado a 1050 °C e
temperado, sdo apresentados na Figura 18. Através desta pode-se observar que 0s
difratogramas referentes as amostras revenidas apresentam um alargamento e leve
deslocamento para a esquerda, ao compara-las com a condicdo do material no
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estado recozido. Entretanto, ao compard-los com a condi¢cdo austenitizado a
1050 °C e temperada, verifica-se que estes se deslocam para a direita se
reaproximando do estado inicial. Isso pode ser melhor visualizado através da

ampliacdo do espectro de DRX para a faixa de angulos entre 40 a 50° (Figura 19).
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Figura 18 —. Comparacédo entre os espectros de DRX obtidos para as condi¢cdes temperada, revenida
e material no estado recozido. Tempo de permanéncia no forno de 60 minutos no revenimento, e de
30 minutos na austenitizagdo com resfriamento em 6leo
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Figura 19 — Difratograma obtido para o aco AlSI 420 nas condi¢Bes de recozimento avaliadas.
Ampliacdo dos espectros apresentados na Figura 18



Diminuicdo da temperatura de
austenitizacdo aumenta precipitados
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Por meio da Figura 19 observa-se que houve precipitacdo de carbonetos tipo
M,3Cg para a temperatura da 500 °C, o que reduz o teor de cromo e carbono da
matriz, diminuindo, consequentemente, a dureza e resisténcia a corrosdo do
material.

As micrografias das nove condi¢cdes de revenimento testadas sao mostradas
na Figura 20.

Incremento da temperatura de revenimento aumenta precipitados —

Figura 20 — Micrografias épticas mostrando as microestruturas do aco AISI 420 apdés tempera a partir

de 950°C e revenimento a 400°C (a), 450°C (b) e 500°C (c). Tempera apés austenitizacdo a 1000°C e

revenimento a 400°C (d), 450°C (e), 500°C (f). Tempera apés austenitizacdo a 1050 e revenimento a

400°C (g), 450°C (h), 500°C (i). Tempo de permanéncia no forno de 60 minutos no revenimento e 30
minutos na austenitizagdo com resfriamento em 6leo

Através da Figura 20, observa-se que as microestruturas sdo compostas por
martensita revenida (PINEDO, 2000). . As manchas visualizadas nas microestruturas
correspondem a regibes mais atacadas, devido a reducdao na concentracdo de Cr
em solucdo sélida, causada pela precipitacdo de carbonetos. Observa-se também
que a quantidade dessas manchas diminuiu com o incremento da temperatura de
austenitizacdo, e aumenta com 0 acréscimo da temperatura de revenimento. No

primeiro caso, justica-se a menor quantidade em virtude da maior temperatura de
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austenitizacdo provocar uma maior dissolugcdo das particulas de segunda fase
presentes no material. No segundo caso, a temperatura tem efeito contrario, o seu
acréscimo provoca uma maior nucleacdo, crescimento e coalescimento de
carbonetos. De acordo com a literatura (ISFAHANY, et al., 2011), no revenimento a

resisténcia a corrosao do aco AISI 420 diminui em funcdo da precipitacdo de
carbetos de cromo.

4.1.1 Concluséo parcial do estudo de resposta ao tratamento térmico

O efeito dos parametros de tratamento térmico sobre as propriedades do ago
AISI 420 foram estudados e as seguintes conclusdes foram tiradas:

1. No estado recozido a microestrutura do aco AISI 420 é composta de
ferrita e uma dispersdo de carbonetos tipo M,3Cs. Na austenitizacdo ocorre a
dissolucdo parcial destes carbonetos, sendo esse fenémeno responséavel pelo
aumento da dureza da martensita com o0 aumento na temperatura de austenitizagao.
Essa solubilizacdo de carbonetos de cromo eleva o teor de Cr dissolvido na matriz
provocando o aumento da resisténcia a corrosdo, até temperaturas de
austenitizacdo em torno de 1050°C.

2. O revenimento deste aco na faixa de temperaturas entre 400 a 500°C

provoca uma diminui¢cdo na sua microdureza.

Os resultados obtidos através do estudo da resposta do aco AISI 420 ao
tratamento térmico anteriormente apresentados, estdo de acordo com aqueles
apresentados por Douthett (1991) para este aco.

As condicfes do tratamento térmico a serem utilizadas no condicionamento
do substrato das amostras destinadas aos processos de cementacdo por plasma
foram definidas, entretanto, a partir dos resultados obtidos por Amaral et al. (2011)*°
e Zanetti et al. (2011). Em seus trabalhos ainda nédo publicados, ambos estudaram a
influéncia do tratamento térmico prévio ao processo de nitretacdo a baixa
temperatura do ago AISI 420. As condi¢cdes avaliadas foram para a aplicacdo da
nitretacdo em amostras do aco nos estados recozido, revenido (a 400 °C por 1h
apos austenitizacdo a 1050 °C por 0,5 h) e temperado (1050 °C por 0,5 h). Os

resultados obtidos por ambos os autores mostram que a cinética do processo é
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maior para a condicdo do material no estado temperado, definindo a témpera como
melhor tratamento térmico prévio ao processamento assistido por plasma no que diz

respeito a cinética de tratamento, para as condi¢des avaliadas em seus trabalhos.

4.2 ESTUDO A INFLUENCIA DA CONPOSICAO DA MISTURA GASOSA (VMG)

Na Figura 21(a-d) sdo apresentadas as microestruturas das secodes
transversais das amostras cementadas em misturas gasosas contendo 0,25, 0,50,
0,75 e 1,00% de CH,, respectivamente. Pode-se observar que a camada obtida
apresenta resisténcia ao ataque quimico utilizado para revelar as caracteristicas
microestruturais do aco inoxidavel, mostrando que esta apresenta espessura
homogénea e ¢é livre de precipitacdo. Esse resultado € similar ao obtido na superficie
de acos inoxidaveis martensiticos quando submetidos ao tratamento de nitretacéo
por plasma a baixas temperaturas (CORENGIA et al., 2004; FIGUEROA et al., 2005;
KIM et al., 2003; XI et al., 2008%P).
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Figura 21 — Microestrutura da sec¢éo transversal das amostras tratadas nas composi¢cfes de mistura
gasosa estudadas: (a) 0,25% CHy,, (b) 0,50% CHy,, (c) 0,75% CH, e (d) 1,00% CH,. Tratamentos

realizados a 450 °C por 4 horas a um fluxo gasoso de 100 sccm, presséo de 3 Torr e Vi, de 700 V.
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Na imagem de MEV realizada utilizando detector de elétrons retroespalhados
(BSE), a camada cementada observada apresenta a mesma tonalidade em escala
de cinza do substrato, indicando que ambas as regibes apresentam densidade
semelhante (Figura 22a). A Figura 22(b) apresenta a analise de espectroscopia por
energia dispersiva de raios-X (EDS) da regido da camada cementada evidenciando
a elevada concentragao de carbono nessa regiao.
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Figura 22 — Microestrutura obtida utilizando microscopia eletronica de varredura com detector BSE da
secao transversal da amostra tratada na condi¢c&o 0,50% CH, (a) e espectro de EDS na mesma
amostra (b). Tratamentos realizados a 450 °C por 4 horas a um fluxo gasoso de 100 sccm, pressao
de 3 Torr e Vi, de 700 V

Na Figura 23 a evolucédo da espessura da camada cementada em funcédo do
teor de CH,4 na mistura gasosa € apresentada. Pode-se notar que o percentual de
metano que compde a mistura gasosa exerce influéncia sobre a espessura da
camada cementada. As espessuras obtidas foram 1,2; 1,8; 1,8 e 2,6 um para as
condi¢bes de 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00% de CH,, respectivamente, demonstrando que
a concentracdo de metano na mistura gasosa constitui um importante parametro de
processos. No entanto, para a condi¢cdo de 1,00% CH,, observou-se a formacao de
uma pequena camada de fuligem sobre a superficie do material, 0 que é indesejavel

uma vez que esta pode desestabilizar a descarga.



62

3.0

€

=

g L)

T 25

[

[0}

£

[}

(&)

o 2,0

S .

= .

©

(@]

S 15-

o

> '

o

o 1,0-

w

(N]
] 1 1 L}
025 050 075 1.00

% CHy

Figura 23 — Evolugéo da espessura da camada em funcao do conteldo de CH,4 na mistura gasosa.
Tratamentos realizados a 450 °C por 4 horas a um fluxo gasoso de 400 sccm, pressao de 3 Torr e Tap
de 700 V

Padrdes de difracdo de raios X das amostras do aco AlSI 420 nos estados
nao tratada (austenitizada e temperada a 1050 °C) e tratada a diferentes
composi¢cdes de mistura gasosa sao apresentadas na Figura 24. A Figura 25
apresenta a ampliacdo desses espectros de DRX.

Das Figura 24 e Figura 25, pode-se observar, comparando os difratogramas
obtidos para as diferentes composi¢des de mistura testadas e para o material ndo
tratado, que os picos de martensita apresentam um deslocamento para a esquerda,
ou seja, para angulos menores, associado a uma diminuicdo em sua intensidade,
sugerindo uma expansao da rede cristalina ocorrida devido a quantidade superior de
carbono introduzido em solucdo sélida. Mudanca semelhante foi observada por
Alphonsa et al. (2002), Corengia et al. (2004), Kim et al. (2003),
Marchev et al. (1998), Xi et al. (2008)*°, na nitretacdo de aco inoxidavel martensitico,
sendo que os autores atribuiram essa modificacdo a existéncia de uma fase
expandida, a qual foi formada devido a difusdo intersticial de nitrogénio, sendo
denominada martensita expandida ao nitrogénio (a'y). Em analogia, se fara
referéncia nesse trabalho a fase obtida como martensita expandida ao carbono
através do simbolo o'c.

A curva preta (Figura 24 e Figura 25) demonstra que a amostra nao tratada

apresenta trés picos de difracdo referentes a martensita (o’) na faixa entre 30°- 90°
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(44,3% 64,9° e 82,2°, respectivamente), de acordo com o0 apresentado por
Pinedo (2000).
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Figura 24 — Evolucdo dos padrbes de difragéo de raios X para as diferentes composi¢des de mistura
gasosa. Tratamentos realizados a 450 °C por 4 horas a um fluxo de 100 sccm, pressao de 3 Torr e
Vpico de 700 V
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Figura 25 — Evolucdo dos padr8es de difracdo de raios X para as diferentes composi¢des de mistura
gasosa. Tratamentos realizados a 450 °C por 4 horas a um fluxo gasoso de 100 sccm, presséo de
3 Torr e Vyieo de 700 V. Ampliagéo dos espectros apresentados na Figura 18
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Os picos observados nas outras curvas apresentadas na Figura 24, nos
angulos de difracdo de, aproximadamente, 43,88° 64,7° e 81,6; corresponde a
martensita expandida (o'c), em analogia & Manova et al. (2006), Xi et al. (2008)%".
Os picos que ocorrem nos angulos de 39,8% 45,9° 71,3° e 86,1°, em consonancia
com EI-Rahman et al. (2004), El-Hossary et al. (2001) e El-Hossary et al. (2009),
correspondem a cementita (FesC).

A ndo existéncia de picos de carboneto de cromo € uma indicacdo que, a
temperatura de 450°C ndo ocorre precipitacdo desse composto quimico para as
condicbes estudadas, o que sugere a manutencdo da propriedade resisténcia a
corroséo do material.

As medidas de microdureza obtidas para as amostras cementadas nas
diferentes condi¢cBes testadas nesta série de experimentos sdo apresentadas na
Figura 26. Essas medi¢cOes foram feitas sobre o topo e na base das amostras. A
titulo de comparacédo, a microdureza média do material nas condi¢cdes temperado
(austenitizado a 1050 °C durante 0,5 horas e temperado), revenido (austenitizado a
1050 °C durante 0,5 horas e revenido a 450 °C por 1 hora) e recozido também é
mostrada. Comparando os valores de microdureza obtidos na superficie das
amostras antes e ap0s o tratamento de cementacao por plasma, pode-se observar
gque a microdureza aumentou significativamente. Os menores valores de
microdureza medidos na base das amostras apds 0 processo, em comparagdo com
a condicdo temperada, se justificam pelo fato da parte inferior da amostra ndo estar
exposta ao plasma, e assim ndo ocorreu difusdo de carbono nessa face. Além disso,
0 menor valor de microdureza em relacdo as amostras temperadas deve-se ao
revenimento, que ocorreu durante o tratamento, uma vez que, 0 processo foi
realizado a 450 °C.



65

700
| 1
600 4 %f’{““‘*
e 1 0 T 1
@
>o
3 400 4 ; ................... §_ ....................................... E
N .
O 300 -
S
5]
o]
§ 200 4 —I—Topo
= —e—Base
Recozida
100 ———— Revenida
----Temperada
O I ' ) ' I ' )
0,25 0,50 0,75 1,00

% CH,

Figura 26 — Microdureza superficial das amostras do aco AISI 420 cementadas por plasma em
diferentes composi¢Bes de metano na mistura gasosa. Tratamentos realizados a 450 °C por 4 horas a
um fluxo gasoso de 100 sccm, presséo de 3 Torr e Ve, de 700 V

Vale ressaltar que a dureza de topo das amostras pode ser interpretada como
um valor aparente, uma vez que, a profundidade de indentacdo ndo € desprezivel
quando comparada a espessura da camada obtida. Assim, o aumento da dureza
superficial com o acréscimo do teor de CH4 na composicao da mistura gasosa, pode
ser creditado tanto ao incremento do teor de carbono retido em solucdo solida,
guanto a maior extensao da camada cementada.

Levando em consideracdo o exposto, realizou-se também a medig&o do perfil
de microdureza das amostras tratadas, os quais sao apresentados na Figura 27. Em
todas as condicfes estudadas, a microdureza diminui monotonicamente a partir da
superficie em direcdo ao ndcleo da amostra. Valores de microdureza de 565, 636,
627 e 769 HV,o: foram medidos para as condi¢des de 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00% de
CH,4, respectivamente, a uma profundidade entre 3 a 3,5 um. Para todas as
condicdes estudadas, as medicdes realizadas a uma distancia de 55 um da
superficie da amostra, apresentam a microdureza do material base, com valores em

torno de 370 HVy 1, evidenciando uma profundidade de endurecimento 55 uml.

! A profundidade de endurecimento aqui definida foi determinada através da leitura visual dos valores
a partir das curvas de perfil de dureza. A extensdo do endurecimento foi considerada até o ponto
onde ha modificacéo da inclinagdo da curva em relacéo a dureza do substrato
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Figura 27 — Perfis de microdureza da secao transversal das amostras do aco AlSI 420 tratadas
mostrando a influéncia da composicao da mistura gasosa sobre a microdureza do material.
Tratamentos realizados a 450 °C por 4 horas a um fluxo gasoso de 100 sccm, presséao de 3 Torr e
Vpico de 700 V

Considerando o desvio padrdo da média das microdurezas para as condicdes
de 0,50 e 0,75% de CH,, observa-se que estas apresentam valores equivalentes. A
porcentagem de 1,00 foi a que apresentou maior microdureza em contraste a de
0,25 que mostrou a menor. Verificou-se, entretanto, a formagdo de fuligem na
condicdo de 1,00% CH,4, a qual possivelmente ocorre em funcdo do excesso de
carbono existente na mistura gasosa o que levou a exclusdo desta condicdo e a
escolha de uma mistura contendo 0,5% de CH, para assegurar a auséncia de

fuligem.

4.2.1 Conclusao parcial da série VMG

Pelos resultados obtidos, pode-se concluir, para as condi¢cfes avaliadas, que:

1. Para todas as condicOes testadas verificou-se que 0 processo de
cementacdo por plasma aumentou a dureza superficial do aco inoxidavel
martensitico AISI 420, confrontando-se os valores medidos na superficie e base;

2. No exame metalografico da secao transversal verificou-se que a camada
gerada apresenta uma maior resisténcia ao ataque quimico empregado em
comparacdo ao substrato. Esse resultado € um indicativo de que a superficie

modificada teria uma maior resisténcia a corrosdo, quando comparada com a do
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material em seu estado ndo-tratado, porém isto ndo foi avaliado no presente
trabalho, ficando como sugestao para a realizagéao de trabalhos futuros.

3. A influéncia da concentracdo de CH4 na mistura gasosa € evidenciada
pelas espessuras da camada de compostos obtida. Neste sentido, a condi¢cdo que
apresentou melhores resultados foi a de 1% de metano, no entanto, observou-se
para essa condi¢cdo, a ocorréncia de formacgdo de fuligem, o que pode levar ao
isolamento da amostra, além gerar contaminacdo do reator o que poderia ser um
empecilho na producdo em larga escala;

4. Os percentuais de 0,50 e 0,75 de metano apresentaram valores
semelhantes no que diz respeito a dureza e espessura da camada, sendo ambas as
condicBes mais adequadas de tratamento, uma vez que a propor¢cao de 0,25% CH,
foi a que apresentou valores menos expressivos de expessura da camada
cementada de dureza; e,

5. Todos os resultados indicam que a variacdo na proporcdo de CH4 na
mistura de gasosa, leva a mudancas nas propriedades da camada cementada, e em

menor grau na cinética do tratamento.

4.3 ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DA MISTURA GASOSA (VFG)

Nesta série os tratamentos foram realizados utilizando a mistura gasosa
contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,4, a qual foi definida como a melhor
composicdo através dos tratamentos realizados na série anterior (VMG). As
micrografias das amostras cementadas nessa condicdo sao apresentadas ha
Figura 28(a-d).

Observa-se que a camada cementada formada tem espessura da ordem de
1,1 um. Sua coloracdo branca, em contraste ao substrato tipico do aco inoxidavel
martensitico, demonstra a boa resisténcia, apresentada por esta, ao ataque quimico
empregado. E possivel visualizar que a extensdo da camada obtida ndo apresenta

alteracao significativa com a variacao do fluxo gasoso.
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Figura 28 — Microestrutura da sec¢éo transversal das amostras tratadas nas diferentes condi¢des de
fluxo gasoso estudadas: (a) 100 sccm, (b) 200 sccm, (c) 300 sccm, e (d) 400 sccm. Tratamentos
realizados a 450 °C por 4 horas a uma mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,,
pressdo de 3 Torr e Ve, de 700 V

Na Figura 29 é apresentada a evolucdo da profundidade da camada de
compostos em funcdo do fluxo da mistura gasosa. Sua espessura foi determinada
através da média de 15 valores de medi¢cBes efetuadas em diferentes pontos da
amostra. As espessuras médias apresentadas foram: 1,1; 1,1; 1,0 e 1,0 um para 0s
fluxos de 100, 200, 300 e 400 sccm, respectivamente. Apesar da dispersao entre os
valores, observa-se que a média destes decresce em funcdo do fluxo da mistura
gasosa. Caso confirmado, isso poderia estar relacionado ao tempo de residéncia
das moléculas/atomos do gas no reator de processamento, o qual segundo
Chapman (1980) depende diretamente da taxa de fluxo dos gases. Assim sendo,
guanto menor for o fluxo, maior ser& o tempo de residéncia do gas e,
consequentemente, maior serd o tempo de reacdo do carbono com a superficie do
material. A pequena diferenga existente entre os valores pode ser atribuida ao

reduzido percentual de CH4 na mistura gasosa e/ou ao pequeno consumo de metano
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no processo. Entretanto, deve-se ressaltar que as variagcdes observadas estao
dentro do desvio padrao e podem estar relacionadas simplesmente a variagdes de

um ciclo ao outro.

1,25

1,00 -

0,75 4

0,50 -

0,25 -

Espessura da camada cementada (um)

0,00 T T T T T T T
100 200 300 400
Fluxo (sccm)

Figura 29 — Evolucdo da espessura da camada cementada em funcao do fluxo da mistura gasosa.
Tratamentos realizados a 420 °C por 4 horas a uma mistura gasosa contendo
99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, presséo de 3 Torr e Ve, de 700 V

Os espectros de DRX das amostras da série VFG sédo apresentados nas
Figura 30 e Figura 31, juntamente com o difratograma da amostra ndo tratada e da
condicdo VMG 0,5% CH,4. Pode-se observar, comparando os difratogramas obtidos,
que os picos de martensita sofreram uma pequena expansao evidenciada pelo
deslocamento para a esquerda, associado a diminuicdo de sua intensidade, ao
confronta-los com o espectro do material temperado, assim como observado na
série VMG. Ao compararem-se as seéries, verifica-se que o pico referente a
martensita expandida na amostra VMG 0,5% CH, apresenta uma expansao mais
pronunciada, com uma maior diminuicdo das intensidades, quando comparada aos
espectros obtidos para os ciclos VFG. Isso possivelmente esta relacionado a
temperatura de tratamento, tendo em vista que a primeira série citada foi realizada a
450 °C, e a ultima a 420 °C. Por outro lado, ao confrontarem-se os difratogramas
obtidos para a condicdo VFG né&o se observam grandes diferengas, uma vez que,

todos apresentaram uma expansao aparentemente igual.
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Figura 30 — Evolug&o dos padrBes de DRX para as diferentes condi¢cdes de fluxo gasoso estudadas
(200 sccm, 200 scem, 300 sccm e 400 scem). Tratamentos realizados a 420 °C por 4 horas a uma
mistura gasosa contendo 99,5%(80%H; + 20%Ar) + 0,5%CH,, presséo de 3 Torr e Vi, de 700 V
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Figura 31 — Evolucdo dos padrées de DRX para as diferentes condi¢fes de fluxo gasoso estudadas
(200 sccm, 200 scem, 300 sccm e 400 scem). Tratamentos realizados a 420 °C por 4 horas a uma
mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, presséo de 3 Torr e Ve, de 700 V.

Ampliacdo dos espectros apresentados na Figura 30
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Na Figura 32 sao apresentadas as microdurezas para as quatro condi¢cbes
estudadas nesta série, com medidas realizadas no topo e base das amostras ap0s o
tratamento por plasma, e nos estados temperado (austenitizado a 1050 °C durante
0,5 horas e temperado), revenido (austenitizado a 1050 °C durante 0,5 horas e

revenido a 450 °C por 1 hora) e recozido.
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Figura 32 — Microdureza superficial das amostras do aco AISI 420 cementadas por plasma nas
diferentes condi¢fes de fluxo de mistura gasosa estudadas. Tratamentos realizados a 420 °C por
4 horas a uma mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, pressédo de 3 Torr e

Vpico de 700 V

Considerando a média dos valores de microdureza obtidos e levando em
conta o desvio padrdo desta, pode-se dizer que a microdureza € similar nas quatro
condicBes avaliadas, o que remete a conclusdo de que o fluxo da mistura gasosa
nao exerce influéncia significativa sobre a microdureza do material. A diminuigdo da
dureza do material em relagcdo ao estado temperado se deve ao fato do processo
assistido por plasma atuar como tratamento de revenimento do aco.

Na Figura 33 sdo apresentados os perfis de microdureza para as quatro
condi¢cbes estudadas. Estes resultados reforcam o argumento de que a variacao do
fluxo da mistura gasosa exerce pouca influéncia sobre a microdureza do material, o
gue é justificado pela similaridade dos valores obtidos considerando o desvio padréao
das medidas. Verifica-se que em todas as condigcbes avaliadas a microdureza

reduziu gradualmente da superficie ao nucleo das amostras. Valores de 620, 609,
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602 e 615 HV,; foram obtidos para as condicbes de 100, 200, 300 e 400 sccm,
respectivamente, a uma profundidade entre 4,7 a 5,1 um, na regido da camada de
difusdo. Para todas as condi¢des de estudo, as medidas realizadas a uma distancia
de 35um da superficie da amostra, apresentaram a microdureza do material base,

exibindo valores em torno de 370 HVq o1.
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Figura 33 — Perfis de microdureza da secéo transversal das amostras do aco AISI 420 tratadas nas
diferentes condi¢fes de fluxo de mistura gasosa estudadas. Tratamentos realizados a 420 °C por
4 horas a uma mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, pressédo de 3 Torr e

Vpico de 700 V

Através da eq. (1) para as condi¢gbes de tratamento avaliadas nessa série, 0s
tempos médios de permanéncia das moléculas/atomos de gas foram calculados e

encontram-se plotados na Figura 34:
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Figura 34 — Tempo de residéncia das espécies dado em fungéo dos fluxos gasosos adotados na série
VFG

4.3.1 Concluséo parcial da série VFG

Com base nos resultados obtidos, é possivel concluir-se que a variavel fluxo
de mistura gasosa nado exerce influéncia significativa sobre as propriedades
metallrgicas do material apds processamento nas condi¢cdes avaliadas. Isso é
justificado pela similaridade observada nos resultados alcancados através da
caracterizacao realizada pelas diferentes técnicas.

Dessa forma, a condicao de fluxo gasoso que serd adotado nos tratamentos
subsequentes é a de 100 sccm, tendo em vista que é a que apresenta menor

consumo de gas.

4.4 ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO (VTA)

Na Figura 35 (a-d) sdo apresentadas as micrografias das amostras do aco
inoxidavel AISI 420 cementadas nas temperaturas de 350, 400, 450 e 500 °C. As
camadas obtidas sédo claramente visiveis, e apresentam uma coloracdo mais clara
gue o substrato. Este resultado € indicativo de que esta apresenta maior resisténcia
a corrosdo que o nucleo do material, para 0 mesmo ataque quimico, a qual é
conferida pelo enriquecimento da martensita pelo carbono ou pela formacao de

compostos resistentes ao ataque, como por exemplo, FeszC. Pode-se verificar
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também, através da Figura 35(d), que para a temperatura de tratamento de 500 °C
ocorreu uma intensa precipitacdo de carbonetos, a qual é evidenciada pela presenca
das fases escuras nos contornos da camada cementada e na camada de difuséo.
Essa suposicdo estda de acordo com os resultados de difracdo de raios X
apresentados na Figura 38.

Por meio da Figura 36 pode-se verificar que 0 aumento da espessura da
camada cementada é proporcional ao acréscimo da temperatura de tratamento,
obedecendo a um comportamento exponencial. Estas demonstram valores de,
aproximadamente, 1,5; 1,8; 2,4 e 3,0 um para os tratamentos realizados a 350, 400,

450 e 500 °C, respectivamente.
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Figura 35 — Microestrutura da sec¢do transversal das amostras tratadas nas diferentes temperaturas:
(a) 350, (b) 400, (c) 450 e (d) 500°C. Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa contendo
99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, tempo de 8 horas, presséo de 3 Torr e Vi, de 700 V
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Figura 36 — Evolucdo da espessura da camada de compostos em fung¢éo da temperatura de
cementacgdo. Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa contendo
99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, tempo de 8 horas, presséo de 3 Torr e Vi, de 700 V

Com os valores da espessura da camada cementada determinou-se a energia
de ativacdo do processo, considerando que sua extensdo varia com a temperatura
de tratamento somente devido a variagdo do coeficiente de difusdo e que este varia
de acordo com a lei de Arrhenius. O grafico gerado (Arrhenius Plot ) € apresentado
na Figura 37. Através desses dados € possivel obter a energia de ativacdo para a

difusdo do carbono (Qg) através do coeficiente angular da reta obtida.
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Figura 37 — Variagdo do logaritimo da espessura da camada de compostos em funcéo do inverso da
temperatura absoluta (Arrehnius Plot). Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa
contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, tempo de 8 horas, presséo de 3 Torr e Vi, de 700 V

A energia de ativagdo foi determinada pela regressédo linear dos dados de
In (d) = f (1/T), apresentados na Figura 37, considerando somente os trés pontos a
baixa temperatura que apresentam maior linearidade. O ponto correspondente a
500 °C possivelmente ndo se encontra alinhado devido a precipitacdo de carbonetos
influenciando o processo de difusdo. Dessa forma, o valor obtido é de 28,38 kdmol™.
De acordo com a literatura, para o tratamento de nitretagcdo por plasma do aco
AISI1 420 a energia de ativacdo corresponde a 144,3 (Pinedo e Monteiro 2004) e
60,5 kJmol™® (Amaral, et.al., 2011) para tratamentos realizados a alta e baixa
temperatura, respectivamente. O primeiro provavelmente corresponde a energia de
ativacdo para difusdo na camada de nitretos, e 0 segundo a energia de ativacdo
para difusdo na martensita. O baixo valor de energia de ativacdo obtido pode ser
compativel (apresenta valores similares) com mecanismos de difuséo via contornos
de grdo (CHAUHAN, 2006) ou para difusdo via superficies (HOFMANN et al., 2005).
Outra constatacao € que este valor é incompativel com os valores esperados para a
difusdo do carbono em compostos.

Os padrdes das difracbes de raios X para as amostras cementadas em

diferentes temperaturas sdo mostrados nas Figura 38 e Figura 39.



Intensidade (u.a.)

Figura 38 — Difratogramas das amostras de aco inoxidavel martensitico AlSI 420,

= - N3o tratada
w = = — 350 °C
— o
Sa:ﬁomg T8~ 5 oo 400 °C
X P o B o™ <
SES8-Bi-gob s NER SR 0%
oo @ sol iR Sl o
0 o SO SoSlo. S56 00 500 °C
i Doy /%mgg’g’om"’q‘;’og’q‘?
e -

O woguw POSOL L850 LL3wiL

.
=

g
;glhg
w
) -—
N -—

o
fary

—

s s

26 (graus)

77

cementadas em diferentes temperaturas. Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa
contendo 99.5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, tempo de 8 horas, presséo de 3 Torr e Vi, de 700 V
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Figura 39 — Difratogramas das amostras de ac¢o inoxidavel martensitico aco AISI 420,
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cementadas em diferentes temperaturas. Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa
contendo 99.5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, tempo de 8 horas, presséo de 3 Torr e Vi, de 700 V.

Ampliacdo dos espectros apresentados na Figura 38
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Em todas as condi¢cdes de cementacéo verifica-se a formacao de carbonetos
de ferro (referentes as fases FeC, Fe,C, FesC, e/ou Fe3C), e o alargamento e
deslocamento dos picos das fases inicialmente presentes, indicando a ocorréncia do
enriguecimento da martensita com carbono. Além disso, pode-se notar que para a
condicdo de tratamento a temperatura de 500 °C houve também a formacgdo de
fases referentes aos carbonetos de cromo, os quais foram identificados como sendo
Cr,C, Cr3C,, CryCs e Cr3Ce. O pico de difracédo o'c (43.8°) desapareceu e deu lugar
a o — Fe (110), para o tratamento efetuado a 500 °C. Acredita-se que, nesse caso, 0
carbono presente na célula TCC tenha reagido com o Cr e Fe no ago, formando
precipitados durante a temperatura de cementacdo de 500 °C, resultando na fase
CCC anteriormente citada.

A variagdo da microdureza superficial das amostras cementadas na
Série VTA, assim como, os valores medidos nas suas bases e, também, destas nas
condicbes temperada (austenitizado a 1050 °C durante 0,5 horas e temperado),
revenido (austenitizado a 1050 °C durante 0,5 horas e revenido a 450 °C por 1 hora)

e recozido, sao apresentadas na Figura 40.
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Figura 40 — Microdureza superficial das amostras do aco AISI 420 cementadas por plasma nas
diferentes condicfes de temperatura de tratamento estudadas. Tratamentos realizados utilizando
uma mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, tempo de 8 horas, presséo de

3 Torr e Vyie, de 700 V
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Verifica-se que a microdureza superficial das amostras cresce com o0 aumento
da temperatura de tratamento. Esse aumento de dureza pode ser atribuido tanto ao
acréscimo do teor de carbono retido em solucéo sélida, quanto a maior extensao da
camada obtida, uma vez que, considerando que suas espessuras, em tempos
inferiores de tratamento, sdo menores que a profundidade de indentacdo, a
microdureza superficial medida constitui um valor de dureza aparente. Para a
condicao de tratamento a 500 °C, a maior microdureza pode, também, ser creditada
a maior precipitacao de particulas de segunda fase.

Da mesma forma, pode-se observar que a dureza do substrado (base) diminui
com o aumento da temperatura de cementacao. Isso esta relacionado ao efeito de
revenimento do material durante o tratamento termoquimico. Este efeito mostrou-se
mais acentuado quanto maior a temperatura de tratamento.

Os perfis de microdureza obtidos para as diferentes temperaturas de
cementacdo sao apresentados na Figura 41.
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Figura 41 — Perfis de microdureza da secao transversal das amostras do aco AlSI 420 cementadas
mostrando a influéncia da temperatura de tratamento sobre a microdureza do material. Tratamentos
realizados utilizando uma mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, tempo de
8 horas, presséo de 3 Torr e Ve, de 700 V

Pode ser observado na Figura 41, que o perfil de microdureza também
apresenta valores crescentes com o0 aumento da temperatura de tratamento. Pode-

se verificar, da mesma forma, que a profundidade de endurecimento também é
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crescente com a temperatura de tratamento. Nota-se, que a dureza na regido
proxima a superficie (~2,5 um), apresenta valores em torno de 592, 739, 873 e
1170 HVy 1 para as amostras tratadas nas temperaturas de 350, 400, 450 e 500 °C,
respectivamente. A microdureza diminui com o aumento da distancia da superficie e
atinge valores constantes de, aproximadamente 447, 416, 383 e 352 HV; 1 para as
condicbes anteriormente descritas. A profundidade de endurecimento, para as
mesmas condi¢cdes de tratamento foram de 30, 40, 65 e 70 um. A partir desses
valores, pode-se determinar a energia de ativacdo para a difusdo do carbono,
considerando que a espessura da camada cementada e espessura da zona de
difusdo variam com a temperatura de tratamento de acordo com a equacao de
Arrehnius (Figura 42). O coeficiente angular da reta nos da o valor da energia de
ativacdo (Qd) a qual corresponde a 85 kJmol™, mais uma vez calculada como os
valores de espessura das trés amostras tratadas a 350, 400 e 450 °C, devido ao
efeito da precipitacdo de carbonetos, claramente evidenciada nesta caso. Este valor
€ semelhante ao da energia de ativacdo para difusdo do carbono na ferrita
(84 kJmol™) (YANG et al., 1998) e esta dentro do intervalo de energia de ativacdo do
carbono na martensita, conforme apresentado por de Cristofaro et al. (1978). O que
sugere também que a zona de difusdo nao sofre influéncia do plasma, conforme dito
anteriormente na secao 2.2 (pag. 34), fazendo mencao a Jacobs et al. (1985), o qual
afirma que a difusdo do carbono para o interior do material ndo é afetada pelo
plasma.

Comparando o valor de energia de ativacdo obtida a partir da camada
cementada e camada de difusdo pode-se perceber que o fenbmeno limitante no
processo € a difusdo do carbono na martensita e ndo a difusédo através da camada

de compostos.
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Figura 42 — Variagdo da espessura da camada cementada + zona de difusdo em funcéo do tempo
através da equacdo de Arrehnius. Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa contendo
99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, tempo de 8 horas, presséo de 3 Torr e Vi, de 700 V

4.4.1 Conclusao parcial da série VTA

Considerando os resultados apresentados anteriormente, conclui-se que para
as condicdes avaliadas:

1. A espessura da camada cementada aumenta em funcédo da temperatura
de tratamento, apresentando resisténcia ao ataque realizado com o reagente Villela,
exceto para a condi¢céao de 500 °C;

2. Os espectros de DRX mostram a presenca de martensita enriqguecida com
carbono, além de demonstrar a ocorréncia de precipitacdo de FezC. Para o
tratamento efetuado a temperatura de 500 °C verificou-se, também, uma intensa
precipitacdo de carbonetos de cromo (Cr,C, Cr3C,, Cr;Cz e Crp3Ce) € de ferro (FeC,
Fe,C, FesCy);

3. A microdureza superficial do material tratado aumenta em funcao da
temperatura de tratamento;

4. A energia de ativacéo calculada para a difusdo do carbono, apresenta o
valor de 28,38 kJmol™, se calculada a partir da espessura da camada cementada, e
de 84 kJmol?, se calculada a partir da profundidade endurecida, o qual é

expressivamente menor do que o calculado por Pinedo 2000 (125,13 kJmol™), e
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semelhante ao encontrado por Amaral, et.al., 2011 (60,5 kJmol™) para a nitretagéo
do mesmo aco . Da mesma forma, este valor € semelhante ao da energia de
ativacéo para difusdo do carbono na ferrita (84 kJmol™) (YANG et al., 1998) e esta
dentro do intervalo de energia de ativacdo do carbono na martensita, conforme
apresentado por de Cristofaro et al. (1978). Comparando o valor de energia de
ativacdo obtida a partir da camada cementada e camada de difusdo pode-se
perceber que o fenbmeno limitante no processo € a difusdo do carbono na

martensita e ndo a difusao através da camada de compostos.

Todos os resultados confirmam que a variagdo da temperatura leva a

mudancas nas propriedades da camada cementada e na cinética do processo.

4.5 ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE TRATAMENTO (VTO)

As microestruturas obtidas apds os tratamentos de cementacdo por plasma
da série VTO realizados a temperatura de 450°C, em periodos de 4, 8, 12 e
16 horas sob as condi¢cbes de composicao e fluxo de mistura gasosa adotados nas
séries anteriores sdo apresentadas na Figura 43(a-d). E possivel observar através
destas micrografias que o aumento da espessura da camada de compostos é
proporcional ao acréscimo do tempo de tratamento. As amostras cementadas nos
periodos de 4, 8, 12 e 16 horas apresentam camadas cementadas com espessuras
de 1,2;1,9; 2,4 e 3,2 um, respectivamente.

Os valores médios da espessura da camada de compostos em funcédo do
tempo de cementacédo, assim como o desvio padrdo da sua média sdo apresentados
na Figura 44.

A Figura 45 apresenta a espessura da camada cementada em funcéo da raiz
quadrada do tempo de tratamento. Geralmente, uma relacado linear € observada para
a maioria das temperaturas e tempos de tratamentos investigados (SUN, 2005), o
que também se verifica para a condicdo aqui avaliada. Isto, segundo o autor,
confirma o dominio da difusdo atdbmica sobre a formacdo da camada tratada.
Entretanto, observa-se que a reta ndo cruza o ponto (0,0), indicando um rapido
crescimento nos periodos iniciais que pode ser atribuido a um aumento da cinética
para tempos curtos de tratamento, possivelmente relacionada a elevada reatividade

do plasma.
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Figura 43 — Microestrutura da sec¢éo transversal das amostras tratadas em diferentes tempos de
tratamentos: (a) 4, (b) 8, (c) 12 e (d) 16 horas. Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa
contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, temperatura de 450 °C, presséo de 3 Torr e Vi, de
700 V
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Figura 44 — Evolugéo da espessura da camada em funcéo do tempo de cementacéo. Tratamentos
realizados utilizando uma mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, temperatura
de 450 °C, presséo de 3 Torr e Vg, de 700 V
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Figura 45 — Espessura da camada cementada em funcéo da raiz quadrada do tempo. Tratamentos
realizados utilizando uma mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, temperatura
de 450 °C, presséo de 3 Torr e Vg, de 700 V

Através das Figuras 44 e 45 vé-se, que o incremento do tempo de tratamento
resultarda no aumento da espessura da camada cementada. No entanto, em
tratamentos prolongados é possivel que ocorra precipitacdo de carbonetos tanto de
Cr quanto de Fe. Conforme ja foi discutido anteriormente, a ocorréncia do primeiro
exerce um efeito danoso sobre a resisténcia a corroséo dos acos inoxidaveis.

Na Figura 46 é apresentado os espectros de difracdo de raios-X das amostras
cementadas nas diferentes condicbes de tempo de tratamento. A Figura 47
apresenta o aumento desse mesmo espectro no intervalo de 40 a 50 °. Estes
resultados indicam que, assim como para as séries VMG e VFG, os picos de
martensita sofreram um alargamento e um deslocamento para a esquerda,
associado a diminuicdo de sua intensidade. Observa-se que, para amostras
cementadas nos periodos de 4, 8 e 12 horas estas ndo apresentam fases diferentes
daqueles observadas nas séries VMG e VFG, entretanto, para o tratamento de 16
horas, ocorre a formacao de dois picos de carboneto de cromo, um no angulo de
difracéo de 37,46° referente ao Cr,C e outro em 40,5° correspondendo ao Cr;Cs, em
conformidade com a sequéncia de precipitacdo apresentada na Figura 5. O primeiro
também foi observado por Guimaraes e Mei (2004) no estudo de um AISI 446
submetido a condi¢cdes de trabalhos em temperaturas entre 200 e 800 °C., por
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longos periodos. O segundo foi verificado por Ueda et al. (2005), onde os autores
estudaram a resposta do ago AlSI 316L ao tratamento de cementag&o por plasma a
1030 °C, por 8 horas. Conforme apontado pela literatura e discutido na sec¢éo 2.1.2,
a precipitacao de carbonetos de cromo néo é desejada em funcéo dessa resultar em

dano as propriedades de resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis.
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Figura 46 — Evolucdo dos padrdes de difragdo de raios X para os diferentes tempos de tratamento (4,
8, 12 e 16 horas). Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa contendo
99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, temperatura de 450 °C, presséo de 3 Torr e Vi, de 700 V
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Figura 47 — Evolugéo dos padrbes de difracdo de raios X para os diferentes tempos de tratamento
(4, 8,12 e 16 horas). Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa contendo
99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, temperatura de 450 °C, presséo de 3 Torr e Ve, de 700 V.
Ampliacdo dos espectros apresentados na Figura 46
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A variacdo da microdureza superficial e da base das amostras cementadas na
Série VTO, como também, destas nas condi¢cdes temperada, revenida e recozido,
sdo apresentadas na Figura 48. Verifica-se que a microdureza superficial das
amostras cresce com o aumento do tempo de cementacdo no intervalo entre 4 a
12 horas. Esse aumento de dureza pode ser atribuido tanto ao acréscimo do teor de
carbono retido em solucao sélida, quanto a maior espessura da camada cementada,
uma vez que, considerando que suas espessuras, em tempos inferiores de
tratamento, sdo menores que a profundidade de indentacéo, e assim, a microdureza
superficial medida constitui um valor aparente. Para a condi¢ao de tratamento de 16
horas, a microdureza superficial do aco sofreu um decréscimo. Essa queda
provavelmente esta associada a maior precipitacdo de particulas de segunda fase,
as quais reduzem as tensbes de compressdo no reticulado cristalino e o teor de
carbono detido em solucdo sélida. Esse resultado poderia explicar a ineficiéncia do
processo de cementacdo a baixa temperatura apresentado por Li e Bell (2007) onde
nao se observou significativo aumento de dureza superficial para o tratamento
realizado a 450 °C, o que poderia ser explicado pelo longo tempo de tratamento de

20 horas, levando, possivelmente, a excessiva precipitacado de carbonetos.
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Figura 48 — Microdureza superficial das amostras de aco AISI 420 cementadas por plasma nos
diferentes tempos de tratamento estudados. Tratamentos realizados utilizando uma mistura gasosa
contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, temperatura de 450 °C, presséo de 3 Torr e Vi, de

700 V
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Da mesma forma, observa-se que a dureza da base diminui sensivelmente
com o aumento do tempo de cementacao, no intervalo de 8 a 16 horas. Isso pode
estar relacionado ao efeito de revenimento do material durante o tratamento
termoquimico. Este efeito mostrou-se mais acentuado quanto maior o tempo de
cementagao.

Os perfis de microdureza obtidos nos diferentes tempos de cementagédo sao
apresentados na Figura 49. Pode ser observado que as curvas sofrem um
deslocamento para a direita, evidenciando uma difusédo crescente de carbono com o
aumento do tempo de processo. O decréscimo da microdureza do ago para o
tratamento de 16 horas também é verificado nessas medidas. Comportamento
similar foi obtido por Pinedo (2000) na nitretacdo do aco AlSI 420 na temperatura de
520 °C, em tempos de tratamentos de 12 e 16 horas. Da mesma forma que para a
microdureza superficial, a queda de dureza na secao transversal para a condi¢cdo de
16 horas, possivelmente estd associada a precipitacdo de particulas de segunda
fase. Em todas as condi¢des estudadas, a microdureza reduz gradualmente a partir
da camada de compostos em direcdo ao nucleo da amostra. A profundidade de
endurecimento para as condi¢bes de 4, 8, 12 e 16 horas foram: 45, 68, 100 e
100 um; sendo que apos estas distancias, todas apresentaram a dureza do material
base: 375, 383, 365 e 345 HV ;.
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Figura 49 — Perfis de microdureza da secéo transversal das amostras do aco AlSI 420 cementadas
mostrando a influéncia do tempo de tratamento sobre a microdureza do material. Tratamentos
realizados utilizando uma mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, temperatura
de 450 °C, presséao de 3 Torr e Ve, de 700 V
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Na Figura 50 é apresentada a variacdo da espessura da camada de difusdo
em funcdo da raiz quadrada do tempo. Pode-se perceber uma evolucdo de
espessura aproximadamente linear, indicando um processo limitado por difuséo.
Contrariamente ao apresentado na Figura 45, neste caso a curva de tendéncia
cortaria a origem dos eixos, sugerindo que o plasma néo influéncia na difusdo do

carbono nesta regido.
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Figura 50 — Espessura da camada de difusdo em func¢édo da raiz quadrada do tempo. Tratamentos
realizados utilizando uma mistura gasosa contendo 99,5%(80%H, + 20%Ar) + 0,5%CH,, temperatura
de 450 °C, presséo de 3 Torr e Vg, de 700 V

4.5.1 Conclusao parcial da série VTO

Tendo em vista os resultados descritos anteriormente, pode-se concluir, para
as condic¢des avaliadas, que:

1. A espessura da camada de cementada aumenta em funcdo do tempo,
apresentando maior resisténcia ao ataque realizado com o reagente Villela quando
comparada ao substrato;

2. Os espectros de DRX mostram a presenca de martensita enriqguecida com
carbono, além de demonstrar a ocorréncia de precipitacdo de Fe3C. Para o
tratamento efetuado no periodo de 16 horas, verificou-se a precipitacdo de

carbonetos de cromo;
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3. A microdureza do material aumenta em fungdo do tempo para
tratamentos de 4 a 12 horas, sendo que para o tratamento de 16 horas esta sofre
um decréscimo, que possivelmente esta relacionado a maior precipitacdo de

particulas de segunda fase;

Todos os resultados indicam que a variacdo do tempo leva a mudancas nas

propriedades da camada cementada e na cinética do processo.



5 CONSIDERACOES FINAIS
5.1 CONCLUSAO

Apos a realizacdo da caracterizacdo das amostras tratadas, e discussédo dos
resultados obtidos, pode-se tirar algumas conclusdes sobre o estudo da aplicacéao
do tratamento de cementacdo por plasma sobre o a¢o inoxidavel martensitico
AlSI 420:

1. A caracterizacdo do material e o estudo da sua resposta ao tratamento
térmico mostraram que este esta de acordo com o especificado pela ASM (American
Society of Materials);

2. De modo geral, tendo em vista todos os parametros de tratamento
empregados neste trabalho, a aplicacdo da cementacdo por plasma sobre o aco
AISI 420 tende a ser benéfica no que tange ao aumento da dureza na superficie
tratada;

3. Todas as misturas gasosas utilizadas (teores de CH,4 de 0,25; 0,5; 0,75 e
1,00%) mostraram-se eficientes para a cementacéo por plasma do aco AlSI 420 por
4 horas a 450 °C, havendo um consideravel endurecimento superficial do material, o
qual se mostrou crescente com o aumento do teor de metano na mistura gasosa.
Para o tratamento efetuado com a mistura gasosa contendo 1% CH,; houve a
formacdo de fuligem, evidenciando uma supersaturacdo de carbono, a qual podera
ainda contaminar o reator e levar a instabilidades na descarga sendo, dessa forma,
prejudicial ao processo;

4. Com relagdo ao fluxo da mistura gasosa, nao houve alteracdo significativa
entre os resultados obtidos para o tratamento realizado no periodo de 4 horas a uma
temperatura de 420 °C. A similaridade dos resultados de dureza superficial, perfil de
dureza, espessura da camada de compostos e evolucdo das fases, evidencia que
essa variavel, nos limites testados (fluxos de 100, 200, 300 e 400 sccm), ndo exerce
influéncia significativa sobre as propriedades metallrgicas do material apés
processamento nas condi¢cdes avaliadas;

5. No que se refere a influéncia da temperatura de tratamento verificou-se
gue o aumento desta, dentro do intervalo estudado (temperaturas de 350, 400, 450 e
500 °C), tende a ampliar a dureza do material e estender a espessura da camada de

compostos para tratamentos realizados em periodos de 8 horas. Todavia, para o



91

tratamento realizado a temperatura de 500 °C houve precipitagdo de carbonetos de
cromo (Cr,C, Cr3C,, Cr;Cs e Cr,3Cg) a qual, como se sabe, é nociva as propriedades
de resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis. A precipitacdo desses compostos
qguimicos € observada ao longo dos contornos de gréo e na zona de transicédo entre
a camada de compostos e o substrato;

6. Da mesma forma que a variagdo da temperatura de tratamento, a
variacdo do tempo, dentro da faixa estudada (tempos de tratamento de 4, 8, 12 e
16 horas), para a temperatura de 450 °C resulta em maiores espessuras para a
camada de compostos. Entretanto, no que se refere a dureza, observou-se que esta
é crescente no intervalo de tempo de 4 a 12 horas de tratamento, sendo que para a
condicdo de cementacdo de 16 horas, verificou-se que essa sobre um decréscimo.
Essa diminuicdo da dureza possivelmente esta relacionada a maior precipitacdo de
particulas de segunda fase;

7. Os espectros de DRX sugerem a presenca de martensita expandida pelo
carbono, em todas as condi¢des de tratamento avaliadas. Estes evidenciam também
a ocorréncia de precipitacdo de Fe3C. Para o tratamento realizado a 500 °C a
8 horas, verificou-se a formacao de carbonetos de cromo e dos compostos quimicos:
FeC, Fe,C, FesC,. J&4 a cementacdo por plasma efetuada a 450 °C por 16 horas,
também observou-se a formacgéo de carbonetos de cromo (Cr.C e Cr;C3);

8. Para todas as condicbes de tratamento avaliadas, exceto realizada a
500 °C por 8 horas verificou-se que a camada de compostos apresenta uma maior
resisténcia ao ataque quimico realizado com o reagente Villela, quando comparada
ao substrato. Esse resultado sugere uma maior resisténcia a corrosao (sob o meio
empregado) da camada em relacéo ao nucleo do material; e, por fim,

9. O valor calculado para a energia de ativacéo para a difusdo do carbono,
apresenta o valor de 28,38 kdmol™, se calculada a partir da espessura da camada
cementada, e de 84 kJmol?, se calculada a partira da profundidade de
endurecimento, o qual é expressivamente menor do que o calculado por
Pinedo 2000 (125,13 kJmol™), e semelhante ao encontrado por Amaral, et.al., 2011
(60,5 kJmol™) para a nitretacdo do mesmo aco. Da mesma forma, este valor é
semelhante ao da energia de ativacdo para difusdo do carbono na ferrita (84 kJmol™)
(YANG et al., 1998) e esta dentro do intervalo de energia de ativagdo do carbono na
martensita, conforme apresentado por de Cristofaro et al. (1978). Comparando o

valor de energia de ativacao obtida a partir da camada de cementada e camada de
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7

difusdo pode-se perceber que o fenbmeno limitante no processo € a difusdo do

carbono na martensita e néo a difusdo através da camada de compostos.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo e da revisao bibliografica
realizada, algumas sugestbes para trabalhos futuros nesta linha de pesquisa podem
ser listados:

1. A aplicacdo de técnicas de caracterizacdo ndo utilizadas no trabalho,
buscando confirmar os aspectos principais evidenciados pelos resultados obtidos.
Por exemplo, a determinacéo do perfil de concentracdo quantitativo de carbono é de
fundamental importancia e poderia ser estudado por técnica de GDOS (Glow
Discharge Optical Spectrometry). O uso de Microscopia Eletrénica de Transmisséo
(MET) também serd importante para verificar se ha ocorréncia e caracterizar os
precipitados presentes na camada cementada e na zona de difusdo. O MET poderia
ser aplicado ainda para identificar a estrutura cristalina da camada de cementada
auxiliando na caracterizacdo da mesma;

2. Realizar estudos para avaliar a resisténcia a corrosdo, desgaste, fadiga e
cavitacdo, das amostras ap0s o0s tratamentos de cementacdo por plasma nas
condicbes estudadas, a fim de determinar quais os melhores parametros para
aplicacao tendo em vista o melhoramento dessas propriedades;

3. Repetir alguns dos experimentos realizados utilizando um reator de
tratamento por plasma dotado de sistema de aquecimento auxiliar, para avaliar se
h& influéncia da densidade de corrente nas diferentes condicdes de cementagéo
avaliadas;

4. Em continuacdo ao estudo da influéncia dos parametros de tratamento
sobre as propriedades da camada cementada devem ser realizados tratamentos
para verificar a influéncia da pressao e tenséo aplicada; e,

5. Realizar tratamentos sequenciais de nitretacdo e cementacéo por plasma
sobre 0 acgo AISI 420, avaliando o potencial destes tratamentos e a influéncia dos

parametros desse processo sobre as propriedades mecéanico/metallrgicas obtidas.
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Para finalizar, considerando os resultados e as conclusbes do presente
trabalho, acredita-se ter contribuido ndo somente para a demostracao da viabilidade
do tratamento proposto, mas também, para o entendimento da influéncia dos
parametros do processo de cementacao por plasma sobre as propriedades obtidas
apos tratamento para o aco AISI 420, como também, para a melhor pratica do
mesmo. Uma vez que, a definicdo dos parametros de tratamento que possibilitam
obter uma otimizacdo das propriedades do material, permitem a realizacdo do
processo de maneira mais efetiva, possibilitando a reducdo de seus custos quando

na utilizacdo comercial deste sobre 0 a¢o estudado.
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