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CEMENTACAO A PLASMA A BAIXA TEMPERATURA DE FERRO PURO
SINTERIZADO: INFLUENCIA DO PULSO DE METANO E NITROGENIO
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Resumo: A cementacdo a plasma a baixa temperatura vem sendo realizada em acos inoxidaveis com o objetivo de
melhorar as propriedades mecénica sem reduzir a resisténcia a corrosdo. Esta técnica apresenta como caracteristica
minimizar a perda dimensional e o baixo consumo de energia. Alguns trabalhos mostraram que ocorre a formacao de
uma camada de cementita, apds o tratamento de cementacéo a baixa temperatura. Entretanto, a alta concentracgéo de
carbono durante o tratamento a plasma e a baixa temperatura promovem a deposicdo de uma camada de
carbono/fuligem na superficie das amostras, a qual pode diminuir a eficiéncia do tratamento de cementagdo. Neste
trabalho foi estudada a influéncia do pulso de CH4 (3, 5, 7 min) durante a cementa¢do a plasma (2%CH.—78%H,—
20%Ar) e pulsos de CH4 ou N, durante a cementagdo-nitretacdo (2%CH. or 2%N,—78%H;-20%Ar) na formagéo da
camada e no controle da formacéo de uma camada de carbono/fuligem. Os tratamentos foram realizados a 500°C por
3 e 9 horas. As amostras foram caracterizadas por difracéo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e microdureza vickers (HV0,01). Os resultados mostram uma diminuicdo na formacd da camada de
carbono/fuligem em todas as condic@es estudadas, sendo o melhor resultado obtido nos tratamentos com nitrogénio. A
espessura da camada de cementita e a dureza aumentam levemente nas amostras cementadas-nitretadas. Os
difratogramas mostram a formagdo da fase cementita (FesC) nas amostras cementadas , enquanto que as amostras
cementadas-nitretadas apresentaram as fases cementita e nitretos. O pulso de gases, ambos CH4 and CHas-N,, foram
eficientes para reduzir a formacao de camada de carbono/grafite e aumentar a eficiencia do processo.

Palavras-chave: Cementacéo a Plasma, Baixa Temperatura, Ferro Puro Sinterizado, Nitretacao.

1. INTRODUCAO

A cementagdo é um processo de tratamento termoquimico de superficie que visa aumentar a resisténcia mecanica,
tribol6gica e & corrosdo. Dentre 0s processos utilizados para cementacdo, a cementacdo a plasma apresenta grande
potencial de desenvolvimento e aplicacéo.

Usualmente, os tratamentos de cementagdo realizados na industria, consistem em elevar a temperatura do material
acima de 900 °C, em um meio cementante (s6lido, liquido ou gasoso) (EDENHOFER et al., 2001). Apés a
cementagdo, o material passa por um tratamento térmico de témpera e revenimento, que visa otimizar as propriedades
mecénicas do material.

A dificuldade em se realizar o processo a alta temperatura, € manter o controle geométrico e dimensional da peca.
Com isto, o trabalho de LAMIM et al. (2015) mostra que é possivel realizar a cementacdo a plasma a baixa
temperatura (500 °C) e formar na superficie das amostras uma camada de cementita. Entretanto, neste trabalho a
espessura de camada de cementita obtida é da ordem de 1 pum, o que pode inviabilizar 0 uso em determinadas
aplicacdes.

Outro problema encontrado no tratamento de cementacdo em baixa temperatura (LAMIM et al., 2015; DAMIN et
al., 2015; MELLO et al., 2015; ARAUJO et al., 1999) é a formacéo de camada de carbono/fuligem na superficie da
peca devido a baixa solubilidade do carbono nessas temperaturas. Essa formagdo dificulta o0 mecanismo de formagéo da
camada cementada, pois atua como uma barreira a difusdo de carbono para o material que esta sendo cementado, além
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de inviabilizar tratamentos posteriores de superficie. Com isto, se faz necessaria uma etapa de remocdo da camada de
carbono/fuligem apds o tratamento de cementacdo (LAMIM et al., 2015). Neste sentido, trabalhos voltados para o
estudo da influéncia de pardmetros como composi¢do do meio gasoso, temperatura de tratamento e pulso dos gases
durante a cementagcdo vem a contribuir para um melhor entendimento da técnica, das camadas formadas e para a
diminuicéo do tempo de processamento.

Este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia do fluxo de gases, metano e nitrogénio, no tratamento de
cementacgdo a plasma em baixa temperatura (500 °C) de ferro puro sinterizado, buscando aumentar o desempenho deste
tratamento através da diminuicdo da formac&do de camada de carbono/fuligem.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras foram preparadas com p6 de ferro tipo AHC 100.29 atomizados em agua com particulas de tamanho
médio de 100 um. Para diminuir o atrito entre as particulas da matriz foi usado &cido estearico, na proporcéo de 0,8%
(em peso), misturados junto as particulas de p6 de ferro num misturador Y por 45 minutos, sendo posteriormente
compactada a 500 Mpa numa prensa hidraulica unidirecional. As amostras utilizadas possuem diametro de 20 mm,
altura de 6 mm e densidade de 6,9 g/cm3. As amostras, depois de compactadas, foram sinterizadas com o uso de um
reator de plasma com aquecimento resistivo auxiliar.

2.1. Reator de Plasma

Para os experimentos de cementacdo foi utilizado um reator de plasma de escala laboratorial, como mostra o
esquema da Fig. (1). Este reator, diferente do reator utilizado na etapa de sinterizacdo, ndo possui sistema auxiliar de

aquecimento resistivo.
7

[ Amostras |

ol|.e

8 g <% (%
/J Quebra % Sl 2|
/7 \|/de Vacuo s |2 |El|S
[ | e
\)/ \(/ \Vi
A K I
NG
Fonte ‘ﬂ Saida dos Gases ‘
Pulsada

de Vacuo

Multimetro

Figura 1. Representacdo esquematica do reator utilizado nos tratamentos de cementacgdo (Bernardelli et al,
2005).

2.2. Processos de Cementacado

A atmosfera de tratamento durante a cementacdo foi composta por 78% de hidrogénio, 20% de argénio e 0s 2%
restantes foram compostos ou pelo gas cementante (metano) ou pelo gas nitrogénio ou pelo gas hidrogénio. Esse
controle foi feito por fluximetros, ligando ou desligando o fluxo gasoso com alternancia de tempo de pulso durante o
patamar de cementacdo, sendo que os pulsos utilizados foram 3 min de limpeza e 7 min de cementa¢do, 5 min de
limpeza e 5 min de cementacdo e 7 min de limpeza e 3 min de cementacdo. Outros pardmetros de processo como
temperatura, tempo, tensdo e pressdo foram mantidos constantes durante o experimento.

Os parametros utilizados nos tratamentos de cementagdo e os codigos utilizados para a identificacdo das amostras
s80 mostrados na Tab. (1) e seguem o padrdo “xCyLz”, “xCyNz” e “xCSP”, sendo “x” o tempo total de tratamento, “y”
o tempo de pulso de metano e “z” o tempo de pulso de hidrogénio ou nitrogénio. A letra “L” indica pulso de
hidrogénio, “N” indica pulso de nitrogénio e as letras “SP” indicam o processo sem pulso.

A preparacdo metalografica consistiu no corte das amostras em disco adiamantado, revestindo-as com fita de cobre
de 0,06 mm de espessura. Em seguida foi realizado o embutimento com baquelite de alta dureza; lixamento e ataque
com nital 2% por 50 segundos. A etapa de ataque ap0s o lixamento € realizada para fazer a abertura dos poros, os quais
se fecham devido a deformacédo plastica da superficie na etapa de lixamento. Para o polimento foi utilizado alumina de

1 pm seguido de ataque com nital 2% por 50 segundos.
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A morfologia das camadas formadas foi caracterizada por microscopia eletronica de varredura (MEV). As médias
das espessuras de camada cementada das amostras foram obtidas através da técnica de medicdo por nimero de pixels,
onde a area total da camada visualizada foi dividida pelo comprimento da imagem na ampliacdo de 1000x. Foi
realizada a analise de fases através da difracdo de Raios-X (DRX) com o difratbmetro SHIMADZU XRD-7000 usando
alvo de cobre. Os par&metros utilizados foram: DDP 40 kV, corrente de 30 mA e uma faixa de varredura de 30 a 90
graus. A velocidade de varredura foi de 2 graus/min e um campo de amostragem de 0,02 graus.

Tabela 1. Parametros para a realizacdo dos tratamentos de cementacao.

Temp. Mistura Gasosa Tempo  Gasesde Gases de Cementacdo Presséo DDP Fluxo

AIELES o (%) (h) Limpeza (%) (Torr) (V) (cm®/min)
9CSP 9
9C7L3
3CSP 2CH, - 78H,
3C3L7 20Ar Ar-H.
3C5L5 500 CHs - Ar - H, 5 | 700 200
3C7L3 3
3C3N7
3C5N5 A o N, - Ar - H,
3C7N3 2

3. RESULTADOS
3.1. Andlise da formacao de camada de carbono/fuligem

A formagdo de uma camada de carbono/fuligem foi observada em todas as amostras tratadas. Entretanto, as
amostras 3C3L7 e 3C3N7, apresentaram a menor formacao de grafite em relagcdo as demais, isso devido aoc maior
tempo de pulso de limpeza ou nitretacdo se comparado ao tempo de cementagdo. Em comparagédo ao ciclo sem pulso,
3CSP, percebe-se uma melhora significativa na limpeza das superficies em todas as condi¢des de fluxo de gés pulsado.

Foi possivel observar durante o ciclo 9CSP que o acumulo carbono/fuligem ocorreu com elevada intensidade, onde
nos primeiros 90 minutos de tratamento a superficie das amostras j& estavam totalmente cobertas por uma camada de
carbono/fuligem. Para o ciclo 9C7L3, a superficie das amostras apresentou uma deposicdo de uma camada de
carbono/fuligem com menor intensidade, onde a partir dos 180 min de tratamento uma concentracdo consideravel de
uma camada de carbono/fuligem pdde ser observada.

Devido ao fato do tempo de cementagdo das amostras 9CSP e 9C7L3 ser superior aos demais ciclos realizados
durante 3 horas, a deposicdo de camada de carbono/fuligem na superficie foi maior, tanto nas amostras sem pulso
quanto nas pulsadas. Entretanto, as amostras do ciclo com pulso, 9C7L3, apresentaram uma menor formacéo de
camada de carbono/fuligem ao fim do tratamento do que as sem pulso, 9CSP.

3CSP 3C3L7 3C3N7 3C5N5

Figura 2. Imagem de topo das amostras cementadas durante 3 horas, a) 3CSP, b) 3C3L7, c¢) 3C3N7 e d) 3C5N5.

‘csp ‘C7L3

Figura 3. Imagem de comparacéo da deposicdo de uma camada de carbono/fuligem na superficie das
amostras cementadas durante 9 horas.
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3.2. Cementacdo de 3 horas

Conforme apresentado na Fig. (4), a mostra 3CSP apresenta uma camada regular e ndo uniforme ao longo da
superficie. Esses resultados também foram observados por LAMIM et al (2015) e MELLO et al (2015). Em relagdo as
amostras pulsadas com hidrogénio, a amostra 3C7L3 apresentou uma camada mais regular e uniforme, além de uma
maior espessura camada (Tab. (2)). A amostra 3C3L7 foi a que apresentou a menor regularidade de camada, com
diversos pontos de descontinuidade sobre o substrato, e uma menor espessura de camada (Tab. (2)). J& a amostra
3C5L5 obteve uma maior regularidade de camada se comparada a amostra 3C3L7, e uma espessura de camada
préxima & da amostra sem pulso (Tab. (2)).

EHT = 20,00V Signal A= SE1 Date :20 May 2016 UIE T = 2000V Signal A = SE1
WD = 85 mm Mag= 450KX PR WO = 86 mm Mag» 450KX

EMYT = 2000 kV Signal A = SE1 H o Date 20 May 2016
WD = 85mm Mag= 450KX

Figura 4. Micrografias MEV das amostras cementadas sem pulso de gases e bulsando durante 3 horas.

Tabela 2. Valores de espessura média da camada cementada formada.

Amostra Espessura média [um]

3CSP 0,740,1
3C3L7 0,6+0,1
3C5L5 0,8+0,1
3C7L3 0,9+0,1
3C3N7 0,4+0,1
3C5N5 0,9+0,1
3C7N3 0,8+0,1

9CSP 1,2+0,1
9C7L3 1,240,1

Em relacéo aos ciclos pulsados com nitrogénio (Fig. (5)), nota-se que a amostra 3C3N7 apresentou a menor
regularidade e uniformidade de camada, e consequentemente uma menor espessura de camada (Tab. (2)). Isso se deve
ao fato do tempo de pulso de cementacdo ser inferior ao tempo de pulso com nitrogénio, o que fez o tempo total de
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cementago ficar abaixo das demais amostras tratadas. Tal resultado foi observado por ARAUJO et al (1999), o qual
mostrou que o tempo de cementacdo influencia diretamente na espessura de camada obtida.

A amostra 3C5N5 (Fig. (5)) foi a que apresentou melhor regularidade e uniformidade, e maior espessura de
camada (Tab. (2)). Nesta condicdo, observa-se que a etapa de limpeza com nitrogénio e a formacdo de nitretos de ferro,
contribuiram para tal resultado. A amostra 3C7N3 apresentou camada cementada regular e ndo uniforme ao longo da
superficie, e a espessura de camada obtida foi menor do que a pulsada com hidrogénio para a mesma relagdo de tempos
de pulso (Tab. (2)). Como pode-se observar, a amostra 3C3N7 apresentou diversas descontinuidades ao longo da
superficie e a formagao de uma zona de difusdo no substrato apresentando nitretos (o’ - Fe1sN2 e y¢- FesN).

Observa-se pelos resultados apresentados na Fig. (5) que as condi¢des 3C3N7 e 3C7N3 apresentaram camadas
menos uniformes. Na condi¢cdo 3C3N7, os resultados indicam que a etapa de pulso com nitrogénio, foi eficiente em
realizar a limpeza e formar nitretos, entretanto, o tempo da etapa de pulso com metano néo foi suficiente para formar a
camada de cementita. J& a condicdo 3C7N3, o tempo de pulso com metano € suficiente para formar cementita,
entretanto, a etapa de pulso com nitrogénio ndo foi eficiente para efetuar a limpeza da superficie e nem para formar
nitretos.

Comparando os ciclos com hidrogénio e com nitrogénio, a utilizacdo de hidrogénio ¢ eficiente para efetuar a
limpeza da superficie, ou seja, mesmo diminuindo o tempo de limpeza e elevando o tempo de cementagdo, aumenta-se
a espessura da camada de cementita (Fig. (4) e Tab. (2)). Dentre as condi¢cBes com pulso de nitrogénio, o tempo de
pulso de 5 min (metano-nitrogénio) mostrou-se a melhor, sendo que para tempos maiores ou menores do que 5 min
com nitrogénio, tem-se uma diminuic¢éo na eficiéncia do tratamento.

Signal A = SE1 6 Signal A = SE1
Mag= 100KX w_E_m H Mag= 450KX

EHT =2000 kV Signal A= SE1
M' _‘:::':x Dute: 20 ey 2008 ESR H WD = 85mm Mag= 450KX

Figura 5. Micrografia MEV amostras cementadas e nitretadas durante 3 horas.

3.3. Cementacéo de 9 horas

Na Tab. (2) € possivel observar uma maior espessura de camada das amostras cementadas durante 9 horas (Fig.
(6)) se comparado com as amostras cementadas durante 3 horas (Fig. (4)). Comparando as amostras 9CSP e 9C7L3,
ndo houve diferenca na espessura média de camada, onde mesmo diminuindo em 42% o tempo de disponibilidade de
carbono, condicdo pulsada, a cinética de formacdo da camada de cementita tende a ser a mesma. Entretanto, observa-se
que no ciclo pulsado (9C7L3) a regularidade da camada de cementita é menor.
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Figura 6. Micrografia obtida por MEV das amostras cementadas durante 9 horas.

3.4. Analise de Fases

Nas Fig. (7) sdo mostrados os espectros de difracdo de Raios-X. Em todas as condi¢Bes estudadas, verifica-se a
presenca de FesC, evidenciando a formagdo da camada de cementita. Além desta fase, observa-se também a fase a-Fe,
evidenciando que o substrato influenciou na andlise por difracdo de Raios-X.

Conforme Fig. (7), nas amostras C3N7 e C5N5, foram encontrados picos referentes a fase y’-FesN, mostrando que
houve a estabilizacdo desta fase, fato também evidenciado no estudo de MELLO et al (2015) para um tratamento de
cementacdo pulsado com nitrogénio, o que mostra a ocorréncia de nitretacdo junto ao processo de cementacdo. Na
amostra C7N3, houve apenas a identificacdo da fase FesC, indicando que para tempos de nitretacdo muito reduzidos
em comparagao a cementacdo, ndo ha a formacdo de nitretos na superficie.
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Figura 7. Espectros de difracio de Raios-X das amostras cementadas por 3 horas: A) amostras 3CSP, 3C3L7,
3C5L5 e 3C7L3; B) 3CSP, 3C3N7, 3C5N5 e 3C7N3.

4, CONCLUSAO

Considerando que o objetivo geral deste trabalho foi evitar a formacdo de uma camada de carbono/fuligem na
superficie das amostras durante o tratamento de cementacdo a plasma e, assim aumentar a eficiéncia deste processo,
pode-se concluir que nos ciclos de 3 horas, pulsando o fluxo de hidrogénio ou nitrogénio é possivel diminuir a
formacdo de uma camada de camada de carbono/fuligem, sendo mais eficiente para tempos maiores de pulso. Observa-
se nos ciclos com pulso de hidrogénio, que o aumento do tempo de cementagdo em relacdo ao tempo de limpeza,
promove um aumento da espessura da camada de cementita. Os ciclos com pulso de nitrogénio favorecem a formacéo
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de uma camada cementada composta por cementita e por nitretos, sendo que para a condicdo 3C5N5 tem-se uma
camada mais regular e uniforme. Nos ciclos realizados por 9 horas, as amostras 9C7L3 apresentaram uma formacéo de
uma camada de carbono/fuligem menos intensa na superficie se comparadas as amostras 9CSP. Entretanto, a etapa de
limpeza com hidrogénio diminui com o tempo de tratamento e, a camada formada é menos uniforme.
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LOW-TEMPERATURE PLASMA CARBURIZING OF SINTERED PURE
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Abstract: Plasma carburizing at low temperature has been applied on stainless steel to enhance the mechanical
properties without reduce the corrosion resistance. Additional advantages of this technique are the better dimensional
control and the lower energy consumption. Some works shown the formation of a thin cementite layer after plasma
carburizing at low temperature. However, the high carbon concentration during plasma treatment and the low
temperatures promote a soot deposition over the samples, which may difficult the carburizing. In the present work was
studied the influence of CH. pulse (3; 5; 7 min) during plasma carburizing (2%CH4—78%H>-20%Ar) and CH4 or N
pulses during carburizing-nitriding (2%CHa4 or 2%N>—78%H>—20%Ar) on the layers formation and to control the soot
deposition over the surface. The treatments were carried out at 500 °C during 3 hours. The samples were characterized
by X-ray diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM) and Vickers micro hardness (HV0.01). Results
indicate the decrease in the thickness of the soot layer in all conditions, being the best results for treatments with
nitrogen. The cementite layer thickness and the hardness increased slightly for the samples carburized-nitrided. XRD
analysis shows cementite phase (FesC) on the carburized samples while on the carburized-nitrided samples were
observed cementite and nitrides. The gas pulse, both CHs and CHas-N,, was efficient to reduce soot formation and
increases the process efficiency.

Keywords: Plasma Carburizing, Low-Temperature, Sintered Pure Iron, Nitriding.
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