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RESUMO

Nitretos e carbonetos dos materiais de transigdo dos grupos IV, V e VI
usualmente apresentam caracteristicas fisico-quimicas de interesse como
resisténcia mecanica e elevada dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosado e
excelente estabilidade térmica. Devido a estas propriedades, esses materiais sao
potenciais candidatos para ser modificados através de tratamentos superficiais
termoquimicos. Diversas técnicas para obtengao de carbonetos de niébio tém
sido desenvolvidas, porém nao existem resultados apresentados na literatura da
sua obtencdo através do processo de cementagdo assistida por plasma. Este
trabalho teve como objetivo desenvolver o processo de cementagédo de nidbio por
plasma, com o intuito de aumentar a sua dureza superficial, através da difusdo de
carbono. Para tanto, amostras de nidbio puro foram submetidas ao tratamento de
cementacdo por plasma utilizando uma fonte de poténcia de corrente continua
pulsada de onda quadrada de 4,16 kHz. As amostras foram preparadas a partir de
barras de nidbio com 98,9% de pureza, com 90% de redugéo na laminagéo a frio,
e que posteriormente foram submetidas ao tratamento de recozimento de
recristalizacdo em forno de alto vacuo, em pressdo de 1,33 Pa (10 Torr) e
temperatura de 1000 °C, durante 60 minutos. Na condi¢éo recristalizada, as
amostras foram cortadas nas dimensdes 10 x 10 x 4 mm?®. O presente trabalho foi
desenvolvido em duas etapas: i) realizagdo do estudo preliminar do
desenvolvimento do processo de cementagdo de nidbio por plasma onde se
obteve as condi¢cdes necessarias para a realizacdo dos estudos apresentados,
apresentados no anexo do trabalho e ii) o estudo da influéncia da temperatura e do
conteudo de CH; na mistura gasosa. Os tratamentos de cementagdo foram
realizados em temperaturas na faixa de 800 a 1100 °C e mistura gasosa composta
de (80% Ar + 20% H,) e variagédo em volume do % de CH;em 0,25, 0,5 e 1%, sob
um fluxo de 300 sccm e pressao de 9 Torr, em uma tenséo de pico de 680 V e um
periodo de 240 pus. O aquecimento das amostras foi realizado por
bombardeamento pelas espécies rapidas do plasma. Apds os tratamentos, as
amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X, microscopia eletrénica
de varredura, ensaios de nanoindentacdo (dureza e resisténcia ao risco) e
rugosidade 2D e 3D. De forma comparativa ao substrato de nidbio nao-tratado,
houve um aumento significativo da dureza da superficie cementada, sendo que os
valores obtidos por nanoindentacdo foram da ordem de 21 GPa e o modulo de
elasticidade correspondeu a 500 GPa, devido a presenca das fases de carboneto
de nidbio na superficie cementada.

Palavras chave: Niobio, Cementagao por plasma.



ABSTRACT

Nitrides and carbides of transition metals of groups IV, V and VI usually
show physical-chemical characteristics of interest in mechanical field as high
hardness, good abrasion wear resistance, corrosion resistance and excellent
thermal stability. Due to it, these materials are good candidates to have their
surfaces altered by thermochemical treatments. Several techniques for
obtaining niobium carbides have been developed, however, too little or nothing
has been met on plasma carburizing of niobium in specialized literature. The
main goal was to develop a process of niobium carburizing, increasing in this
way its hardness through the diffusion of carbon. In order to do that, plasma
carburizing was obtained by using a dc square wave pulsed power supply of
4.16 kHz. Samples of 10 x 10 x 4 mm?® dimensions were cut from 90% reduction
cold rolled 98.9% purity niobium bar, which was previously subjected to a
recrystallization annealing treatment carried out at 1000 °C, for 60 minutes, in
vacuum furnace at 1.33 Pa (10 Torr). The present work was developed in two
steps: i) in the initial preliminary stage it was obtained the necessary conditions
for development of the process of niobium plasma carburizing (the results are
presented in annex), and ii) the study of the influence of the temperature and
content of CH4 in the gas mixture. The carburizing process was performed in
temperatures varying from 800 to 1100 °C, using a 80% Ar + 20% H, (-based)
gas mixture, varying the vol. % CH,4 content for 0.25, 0.50 and 1.00, under a
flow of 300 sccm, pressure of 9 Torr, using 680 V voltage, and a period of 240
us. The sample heating in the plasma treatment was achieved by the plasma
species bombardment. After treatment, the samples were characterized by x-
ray diffractometry, scanning electron microscopy, 2D and 3D laser
interferometry, and nanoindentation techniques (hardness and scratch).
Comparing with the non-treated niobium substrate, it was a significant increase
in hardness of the carburizing surface, with values of about 21 GPa and elastic
modulus of 500GPa, this effect mainly due to the presence of the niobium
carbides phases on the carburized surface.

Keywords: Niobium, Plasma carburizing.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 ASPECTOS GERAIS E MOTIVAGAO

Dentre todos os metais, os metais refratarios como nidbio, tantalo,
molibdénio e tungsténio apresentam as maiores temperaturas de fusédo e
menor pressao de vapor. Os metais refratarios sdo facilmente degradados por
oxidagdo em baixas temperaturas, essa propriedade restringe a aplicabilidade
destes metais a baixa temperatura ou em ambientes ndo oxidantes que
apresentam alta temperatura [1]. Nesse contexto, nitretos, carbonetos,
carbonitretos presentes nestes metais possuem caracteristicas de interesse
metalurgico como: elevada dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo, além
de excelente estabilidade térmica. Dessa forma, nitretos e carbonetos desse
grupo de materiais sdo potenciais candidatos para aplicacdo em ligas especiais
e em revestimentos [2].

Em relagdo aos carbonetos de niébio, esses materiais sdo quimicamente
inertes, apresentam elevada dureza e condutividade elétrica, além de um alto
ponto de fusdo. Consequentemente, esses materiais tém sido estudados e
empregados em processos de microeletronica, de micro-mecanismos e de
supercondutividade [3].

De forma geral, diversas técnicas podem ser utilizadas para aumentar a
dureza e a resisténcia da superficie ao desgaste, e em situagbes especificas,
aumentar a resisténcia a fadiga, a corrosdo e a oxidagdo em altas
temperaturas. Para melhorar as propriedades dos materiais de engenharia, as
técnicas de processamento da engenharia de superficie postulam-se como
métodos atrativos e econdmicos para melhorar as propriedades de superficie
dos materiais. Tendo em vista que as propriedades de superficies dos
materiais, geralmente, determinam o desempenho do componente, tais
técnicas visam a obtencado de propriedades funcionais que complementam as
propriedades do substrato, melhorando o desempenho do componente [4]. No
contexto industrial, os processos assistidos por plasma tém sido empregados
com o objetivo de melhorar as propriedades de diferentes materiais, buscando
modificar caracteristicas superficiais do componente tratado, de acordo com as
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normas ambientais, o que tem ampliado seu campo de aplicacao [5,6]. Dessa
forma, varios processos de modificacdo superficial, principalmente tratamentos
termoquimicos (cementagdo, boretacdo nitretagdo, e nitrocementagédo) que
utilizam processamento por plasma, tém sido estudados e extensivamente
testados com o objetivo de melhorar as propriedades de diferentes materiais
[7]. Essa melhora € observada em tratamentos termoquimicos de cementacéo,
que normalmente aumentam a dureza superficial por meio da difusdo de
atomos de carbono na superficie do material, o que tem sido confirmado em
diferentes trabalhos do grupo de pesquisa do LTPP/DEMEC [8-10].

Motivados pelas propriedades de alto ponto de fusdo, resisténcia a
corrosao e estabilidade térmica, pesquisadores tém se dedicado a obtencao
dos carbonetos de nidbio através de diferentes técnicas. No entanto,
aparentemente nada foi publicado em relacdo ao desenvolvimento de técnicas
de cementagdo do nidbio por plasma. Utllizando a técnica de magnéton
sputtering por radio frequéncia [11], filmes de NbC de espessura 6-8um, foram
obtidos ap6s deposigcédo de nidbio sobre grafite e tratamento de recozimento na
faixa entre 1373 e 2073 K por periodos entre 0,5 e 3h. A partir do estudo dos
parametros da deposi¢cdo na estrutura e morfologia, foi possivel verificar uma
dureza superficial na ordem de 13 GPa, sendo esperado um valor aproximado
de 19,6 GPa [33], os autores atribuiram este fato a presenca de porosidade na
camada (90%).

Autores como [12] obtiveram camadas de Nb e NbC através da técnica
(CVD- Chemical vapor deposition) utilizando como alvo NbBrs e substrato de
grafite. De acordo com os resultados obtidos, a fase NbC foi formada apenas
com a deposicao feita a 1200 °C, porém, para as amostras depositadas em
temperaturas menores do que 1200 °C foram obtidas camadas de Nb+Nb,C.
Dessa forma, foi necessario realizar um processo de recozimento entre 900 e
1100 °C durante 10 horas apds deposi¢ao, observando a formagao da fase
NbC a partir das fases ja formadas de Nb,C. Dados de dureza foram obtidos na
faixa de 11,6 e 14,4 GPa, sendo que esse valor pode ser explicado pela
composicao nao estequiométrica dos compostos obtidos.

Usando a técnica CVD, autores como [13] depositaram nidbio sobre
grafite em temperaturas entre 850 e 1100 °C, usando NbCls e hidrogénio como

gases reagentes. Os autores confirmam que as reagdes interfaciais entre o
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Nidbio e o Carbono (do grafite) permitem a formagao da fase carboneto NbC
através da difusdo de carbono, que € maior em temperaturas de tratamento de
1100 °C. No caso, para temperaturas de 1100 °C, os autores conseguiram uma
maior quantidade de formacao da fase do que para temperaturas mais baixas.
Nao foram realizadas verificacbes de dureza da fase obtida.

Através da técnica de ablacéo pulsada por laser sobre substratos de Si e
atmosfera de Ar, [14] conseguiu obter camadas compostas por 90% de grafite
amorfo e 10% cristalitos de NbC, sendo que esta técnica foi proposta como
uma possivel alternativa para obtencdo de camadas de NbC. Autores como
[15] conseguiram realizar a produgéo de filmes contendo carbonetos de nibbio,
a partir da imersao em banho de sal e pds de FeNb, a temperaturas entre 1048
e 1298 K, observando semelhancas na microestrutura, propriedades
tribolégicas e mecanicas quando comparado com técnicas de deposi¢cdo de
CVD.

Além disso, através da técnica do plasma para tratamentos com nidbio,
[16] estudou a nitretagdo por plasma na faixa de temperatura de 500 a 1080 °C,
com o objetivo de alterar as caracteristicas da superficie do material. Os
autores verificaram forte aumento da dureza superficial, que variou na ordem
de 2,5 GPa para ni6bio puro ndo nitretado a 21 GPa na condi¢gdo da camada
nitretada, sendo este resultado atribuido a formacédo de €-NbN e (3-Nb,. Neste
mesmo trabalho, foram observadas alteragbes significativas na morfologia da

superficie e rugosidade das amostras tratadas para as condigdes estudadas.

Em [17], foi realizado um estudo do processo de nitretagdo por plasma
de niobio com o objetivo de avaliar a influéncia do tempo, temperatura e
composi¢cdo da mistura gasosa na evolugdo da camada nitretada de niobio,
bem como, na resisténcia ao ensaio de cavitacdo. Os estudos foram realizados
na faixa de 1-4h, em temperaturas de 980 - 1180 °C e misturas gasosas
compostas de Nj, H, e Ar. De acordo com os resultados obtidos, foi possivel
identificar que a amostra tratada apresenta maior resisténcia ao desgaste por
cavitagdo, quando comparada a amostra nao nitretada.

Tendo em vista os resultados apresentados, vislumbrou-se a
possibilidade de desenvolver a técnica de cementagao por plasma de niébio,

como meio de formagdo de uma camada de carbonetos na superficie de
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amostras de niébio. As caracteristicas e morfologia das fases formadas, o

endurecimento e a cinética de crescimento foram avaliadas.

1.2 JUSTIFICATIVA

Pelas pesquisas conduzidas na obtengdo de fases carbonetos de
materiais refratarios, justifica-se o desenvolvimento de um estudo exploratério
com o objetivo de investigar o comportamento metalurgico e mecéanico do
niébio pela aplicacdo da técnica de cementacdo assistida por plasma em
corrente continua pulsada. As informacdes levantadas durante a pesquisa
permitiram ampliar o leque de aplicagbes do material/processo estudado,
comprovando a possibilidade de sucesso do uso da técnica. O carater cientifico
da presente dissertagdo fica garantido na medida em que os ganhos das
propriedades mecéanicas sao devidamente propostos e descritos de forma
detalhada e inédita.

1.3 OBJETIVOS DA PESQUISA

O objetivo geral dessa pesquisa foi verificar a viabilidade do processo de
cementacgao por plasma do Nidbio. Para atender a esse propdsito, os seguintes
objetivos especificos foram propostos:

e Estudar o desenvolvimento da técnica levando em consideracao o uso
de diferentes arranjos o projetos de catodos, associados ao uso de
diferentes variaveis do processamento, avaliando as potenciais
condicbes adequadas para obtencdo de carbonetos de nidbio nas
superficies tratadas.

e Estudar a influéncia da temperatura de tratamento na microestrutura a
traves de técnica de MEV, as fases formadas a traves da técnica de
raios X, e demais caracteristicas tais como dureza, rugosidade e
comportamento ao riscamento.

e Estudar a influéncia do teor de metano (CH4) da mistura gasosa de
tratamento na microestrutura a traves de técnica de MEV, as fases
formadas a traves da técnica de raios X, e demais caracteristicas tais

como dureza, rugosidade e comportamento ao riscamento.
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1.4 ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

Este trabalho encontra-se estruturado em cinco capitulos:

e No Capitulo 1 foi apresentado o tema de pesquisa, a justificativa para a
sua realizagao e objetivos;

e No Capitulo 2 é apresentada uma fundamentacéo tedrica abordando os
assuntos relacionados ao tema de pesquisa: nidbio - carbonetos de
niébio, e os tratamentos termoquimicos assistidos por plasma;

e No Capitulo 3 & apresentada a abordagem metodolégica empregada
para a realizacao da presente pesquisa, sendo descrito o procedimento
adotado para o preparo das amostras, os parametros aplicados no seu
processamento, e as técnicas utilizadas na caracterizacao;

e No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados da pesquisa
e,

e No Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusbes e sugestbes de

trabalhos futuros.
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CAPITULO 2: FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1. NIOBIO E OS SEUS CARBONETOS

2.1.1 NIOBIO

O Niodbio (Nb) pertence ao grupo dos metais com um ponto de fuséo
elevado, tem boa ductilidade a temperatura ambiente e possui uma estrutura
cristalina cubica de corpo centrado (CCC) [18]. As propriedades fisicas e
mecanicas do Nb sdo influenciadas pela pureza do metal, de modo que,
mesmo pequenas quantidades de solutos intersticiais, podem promover a
alteracdo das propriedades do metal. As principais impurezas dos produtos de
Nb, de acordo com as especificagdbes da Sociedade Americana de Testes e
Materiais ASTM, s&o oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, carbono, ferro,
molibdénio e tungsténio [3,19]. A tabela 1 mostra as principais propriedades

fisico-quimicas e mecanicas do Niobio [3].

Tabela 1 - Propriedades do Nidbio [3].

Propriedades Fisico-quimicas Valores
Peso atémico (g/mol) 92,90
Densidade 20 °C (kg/m®) 8,570
Numero atémico 41
Parametro de rede (nm) 0,3294
Eletronegatividade (Pauling) 1,6
Resistividade Elétrica 20 °C 13,2-14,8 (10°° ohm.m)
Ponto de fusao (K) 2,195
Mecanica Valores
Dureza HV 80 (0,78 GPa)
Moédulo de Young (GPa) 105
Limite de resiliéncia (MPa) 300
Tensao de escoamento (MPa) 207
Alongamento na ruptura 30%

O seu elevado ponto de fusdo permite a sua utilizagdo como um
componente de uma variedade de ligas [3]. Com apenas 8,57 g/cm3, a

densidade do niébio corresponde a cerca de metade da densidade do tantalo,
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dessa forma o nidbio é considerado um dos materiais mais leves dentre os
metais refratarios [20].

O niodbio é amplamente aplicado na industria, como elemento de liga
para estabilizar agos inoxidaveis e evitar corrosédo intergranular [21]. A maior
parte da produgdao do Nb esta relacionada com a sua transformagdao em
portador de liga FeNb, para utilizagdo direta na industria do ago. Assim, o Nb &
empregado no projeto e na produgédo de ligas especiais, principalmente na
fabricacdo de acgos de alta resisténcia para uso automotivo, naval (plataformas
offshore, oleodutos) e construgao civil (pontes e edificios e na fabricagdo de
componentes de turbina) [22,23].

No seu estado puro, o nidbio oxida-se facilmente em contato com o ar,
por isso seu uso em estado puro ndo é recomendado em condicdes de
atmosferas oxidantes acima de 200 °C. Porém, quando ligado com o carbono
ou nitrogénio, nitretos e carbonetos estaveis s&o formados, gerando uma
grande melhora nas suas propriedades mecanicas e principalmente na
resisténcia a oxidagao em altas temperaturas, o que justifica o grande interesse

em sua producao [18].

2.1.2 CARBONETOS DE NIOBIO

Como mencionado, os carbonetos, nitretos, e carbonitretos de metais
de transicdo tém recebido consideravel atengao nos ultimos anos devido ao
conjunto de propriedades, que normalmente inclui elevados pontos de fuséo e
elevadas durezas, estabilidade térmica e resisténcia a corrosdo [24-26]. Os
elementos citados apresentam ligagdes tipo metal-metal e metal-carbono, que
sdo caracterizadas por apresentarem ligagcdes fortes da ordem de 16,62 eV
[27]. Em particular, tanto os nitretos como os carbonetos de nidbio tém sido
estudados devido as suas propriedades elétricas, principalmente porque ambos
dos tipos de compostos apresentam supercondutividade a temperaturas da
ordem de 20 K [28], elevada resisténcia a corrosao e elevado ponto de fusdo
quando comparados com o Niobio puro. Na Tabela 2 sao apresentadas
algumas propriedades caracteristicas dos carbonetos de nidbio. A dureza da

fase Nb,C ndo em sido reportada na literatura.
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Tabela 2 - Propriedades NbC e Nb,C [27]

Propriedades NbC
Ponto de fusédo (°C) 3623
Dureza (GPa) 19,6
Modulo de Young (GPa) 484-580
Propriedades Nb,C
Ponto de fuséo (°C) 3015
Dureza (GPa) --
Maodulo de Young (GPa) 220

O carboneto de nidbio possui caracteristicas semelhantes as do
carboneto de titdnio, pois ambos sdo monocarbonetos, isotrépicos e
cristalizam-se na estrutura cubica de face centrada. Cada atomo, metal ou
carbono, é rodeado por seis vizinhos proximos da outra espécie atdmica na
configuragao octaédrica [29].

Entretanto a composicao real dos carbonetos de metal de transicéo
exibe normalmente baixa estequiometria, podendo ser representada pela
relacdo MCx, em que M representa o metal e X é a razao carbono - metal.
Dentro da faixa de x = 0,5 a 0,97 a estrutura cristalina ndo se altera, esta
deficiéncia de carbono € devido as vacancias de atomos de carbono na rede
[27]. A concentracdo de lacunas influéncia as propriedades relacionadas a
forca de ligacdo, como ponto de fusdo, constante elastica, dureza e o
comportamento de deformacéao plastica em altas temperaturas, assim como as
propriedades de transporte relacionadas aos defeitos, como a condutividade
térmica e difusao [30]. A figura 1 mostra o diagrama de equilibrio de fases
Nb-C.
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Figura 1 - Diagrama de Fase Nb-C [31]

A fase a (0-Nb) € uma solugdo sélida de niébio e apresenta estrutura
cubica de corpo centrado. A curva de solubilidade de carbono nesta fase tem
sua porcentagem maxima em atomos de carbono de, aproximadamente,
5.2%C a 2345 °C. A fase com menor quantidade de atomos de carbono, B (B-
NbCys), € formada a partir de uma transformacao peritética a 3015 °C com
cerca de 33% de atomos de carbono. Esta fase intermetalica apresenta
estrutura hexagonal. A fase y (y—NbCys) € também uma fase intermetalica que
apresenta uma estrutura cubica de corpo centrado. O ponto de fusdo da fase
se da a 3625 °C. Para composi¢gbes com mais de 50 %C, o carbono atinge o
limite de solubilidade no NbC para qualquer temperatura. A partir deste ponto,
duas fases s&o presentes, a fase y (y-NbCys) € a fase grafite. Ambas as fases,
ao coexistirem, sofrem transformacao eutética, (y + grafite < L), entre 63 e
64%C a 3300 °C [31].
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2.2 FUNDAMENTOS DA TERMODINAMICA DE FORMAGAO DE
COMPOSTOS

A termodindmica é amplamente utilizada como base dos calculos que
permitem prever as condi¢des de ocorréncia de varios processos e reacoes,
além de prever as condigbes de obtencdo de fases distintas como algumas
propriedades predeterminadas. A variagdo da Energia Livre de Gibbs (AG) é
uma funcao de estado utilizada para identificar se uma determinada reacao é

termodinamicamente possivel de ocorrer, a partir da equacao (1):

AG =AH —TAS  Equacio (1)

e AG é avariagao de energia livre do sistema, dada em kcal/mol;
e AH é a variacao de entalpia, dada em kcal/mol;
e T é atemperatura absoluta (K);

e AS é a variacao da entropia, dada em cal/Kmol.

Nesta equacéo, a variagéo de Entalpia (AH) do sistema esta relacionada
com a energia das ligagbes entre os atomos da rede cristalina e a tensédo na
rede, enquanto que a Variagado de Entropia (AS) com o grau de desordem do
sistema, com um componente vibracional e configuracional [32]. Sé&o
espontaneos os processos onde AG<0. Processos nao espontaneos sao
aqueles onde AG> 0. O equilibrio ocorre quando a variagao de energia livre do

sistema é igual a zero, o seja AG=0.

2.2.1. Variagdo da energia livre de Gibbs

A anadlise comparativa da variagdo da energia livre de Gibbs para os
possiveis compostos a serem formados no sistema torna-se efetivamente uma
importante ferramenta no sentido de visualizar qual fase de um produto
tenderia a se formar preferencialmente em relagdo ao outro. Os valores da
variagado da Energia livre de Gibbs de formagéo de alguns possiveis compostos
(6xidos, carbonetos e nitretos de nidbio), sdo apresentados em [33]. Algumas

curvas de tais compostos estao apresentadas na figura 2.
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Nota-se que AG < 0 para todos os compostos em estudo, logo todos séo
espontaneos quanto a sua formacdo. Porém, a formagdo e a reacao dos
elementos tende a ocorrer, primeiramente, para onde o valor de AG é mais
negativo, que é o NbyOs, e posteriormente para os outros compostos, NbO,,
NbO, NbzN, NbN, Nb,C, NbC e NbFe,. Levando isto em consideracgao,
procurou-se restringir a formagdo de fases oxidas através da garantia de
estanqueidade da camara de tratamento, bem como a realizacdo do
procedimento sob vacuo, o que é garantido na técnica de plasma utilizado
neste trabalho. A presengca de hidrogénio na mistura gasosa promovera a

reducao deste risco, por ser um elemento fortemente redutor.
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Figura 2 - Grafico ilustrando as curvas de AG em func¢do da temperatura para 6xidos, carbonetos e
nitretos de Nidbio a partir dos dados apresentados em [33].
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2.3 FUNDAMENTOS DE PLASMA PARA TRATAMENTOS
TERMOQUIMICOS

O “Plasma” é conhecido como o quarto estado da matéria e a sua
criacdo exige uma quantidade significativa de energia, de modo que esta seja
suficiente para ionizar atomos e/ou moléculas formando particulas negativas e
positivas. O termo plasma foi introduzido por [35] em 1929, para descrever
descargas elétricas geradas na faixa de descargas luminosas (discharge glow)
pelos estudos que visavam prolongar a vida util de filamentos de tungsténio em
ldampadas a vacuo.

O Plasma frio € usado em tratamento termoquimico, definido como um
gas parcialmente ionizado, que pode ser obtido aplicando-se uma diferenga de
potencial suficiente (ddp) entre dois eletrodos colocados num meio gasoso
sobre baixa pressdo para promover a ionizacdo dos atomos e/ou moléculas,
formando particulas positivas e negativas, ou seja, ions e elétrons [34,36]. Os
elétrons livres presentes no gas sdo acelerados por uma forga elétrica,
colidindo com as espécies neutras do gas, formando o gas ionizado.

O grau de ionizagdo de um plasma pode variar dependendo do tipo de
plasma: i) Um plasma quente possui grande densidade de ions e elétrons,
onde grande parte ou a totalidade dos atomos do gas encontram-se ionizados,
e ii) nos plasmas frios, a quantidade de elétrons e ions é muito menor que a
quantidade de atomos/moléculas neutras, com um grau de ionizagéo
tipicamente de 10* a 10°. Geralmente, em tratamentos termoquimicos s&o
utilizados plasmas pouco ionizados, com grau de ionizagao da ordem de 107°
[36].

O tipo de descarga elétrica utilizado neste trabalho, é o plasma frio
obtido através da aplicagcao de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos
num sistema com gas sob baixa pressao, produzindo consequente ionizagao
do gas deste sistema [37]. Em aplicagbes de plasma, através da aplicagéo de
uma fonte de corrente continua para aplicar uma diferenca de potencial entre
dois eletrodos, diferentes regimes para uma descarga elétrica luminescente
sdo possiveis. Os regimes de descarga sao estabelecidos em fungdo dos
parametros de descarga: corrente elétrica e da diferengca de poténcia aplicada

aos eletrodos (figura 3).
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Figura 3 - Curva caracteristica corrente-voltagem de uma descarga luminescente em gases (reproduzido
de Vossen e Kem, apresentado em [38]).

No caso desta pesquisa, sdo de interesse os seguintes regimes de
descarga: A descarga luminescente anormal, a qual € a mais indicada para
processamento de superficies de materiais, pois, neste regime, a tensdo e a
corrente crescem seguindo certo grau de proporcionalidade, possibilitando o
controle da descarga. Além disso, o catodo é completamente envolvido pelo
plasma fazendo com que o processamento seja uniforme em todo o catodo. Os
regimes anormais de arco s&o de especial interesse para tratamentos térmicos
e termoquimicos de materiais de engenharia [5]; e a fransicdo para descarga
de arco, que apresenta baixa tensédo e elevada corrente, produzindo grande
quantidade de calor. No caso da descarga de arco, ter relativa instabilidade nao
€ de interesse para os processamentos dos materiais por tratamento de
superficie. No entanto, € usada nas técnicas de soldagem a arco [39].

Para o tratamento de cementagdo, o regime anormal é de especial
importancia, devido ao fato de que o catodo é totalmente envolvido pela
descarga, condigdo essencial para garantir a uniformidade de tratamento. Isto
decorre das caracteristicas deste regime, que permite a aplicagdo de tensdes

elevadas resultando numa maior ionizagao do gas, se comparado aos outros
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regimes de descarga luminescente e o adequado controle da corrente e da
temperatura do catodo [7].

Nas descargas elétricas, as colisbes entre ions e neutros resulta na
manutengao da descarga elétrica. O campo elétrico gerado acelera os elétrons
livres que podem causar a ionizagdo e formar um par elétron-ion. Se a taxa de
producao de ions for maior do que a taxa de recombinacgao, havera o inicio do
plasma (breakdown) e o gas se tornara condutor elétrico [36,39]. Quando a
descarga atinge o regime permanente, a distribuicdo de potencial entre os
eletrodos mostra trés regides distintas: uma regido luminescente central (regido
equipotencial), e duas regides escuras proximas ao catodo e anodo (bainhas
catdédicas e anddica, respectivamente). Assim, a descarga luminescente

apresenta a distribuigdo de potencial representada na figura 4 [5,36].
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Figura 4 - RegiOes presentes e distribuicdo de potencial na descarga luminescente (adaptado de [36]).

E na regido equipotencial que ocorre a maioria das reacdes do plasma.
Nesta regido, sdo formadas as espécies ativas por meio de colisdes,
principalmente de elétrons energéticos, com as demais particulas presentes no
meio. As colisdes mais importantes sdo as inelasticas que produzem ionizagéo,

dissociagdo de moléculas e excitagdo de atomos. Posteriormente, parte dos
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atomos excitados ira sofrer relaxacao que leva a luminescéncia do plasma. Ja
os atomos ionizados poderdao se recombinar voltando ao seu estado neutro
[36].

Na regidao da bainha catddica tem-se um forte campo elétrico, que é
responsavel pela aceleragao das espécies carregadas eletricamente, sendo as
negativas aceleradas em diregdo a regido equipotencial e as positivas
aceleradas na diregcao do catodo [36].

A bainha anddica é caracterizada por apresentar um campo elétrico de
baixa intensidade, 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, existe o bombardeamento ibnico
que praticamente ndo produz interacado relevante sobre a superficie do dnodo
devido a sua intensidade relativamente baixa quando comparada ao
bombardeamento ibnico do catodo [36].

Na figura 5, sdo apresentadas as principais interagdes do plasma-
superficie das amostras que o bombardeamento do catodo (por espécies
neutras, excitadas e ions) pode causar na superficie de um componente
localizado sobre o catodo do sistema. Conforme descrito por [36], uma
particula ao atingir um substrato pode sofrer reflexdo, sendo geralmente
neutralizada para o caso de um ion; causar a emissao de elétrons secundarios,
ser implantada na rede cristalina do substrato, causar a pulverizagéo
(sputtering) de atomos da superficie em tratamento, causar rearranjos de
ordem microestrutural no interior do material, aumentando a densidade de
defeitos cristalinos e proporcionar reagdes quimicas com o substrato
considerando a existéncia de espécies reativas como, por exemplo, C e N, etc.
De modo geral, pode-se dizer que as reagdes apresentadas descrevem um
meio fisico-quimico ativo, que interage com a superficie do componente
metalico, sendo responsavel pela formacdo de camadas tratadas nos

processos assistidos por plasma.
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Figura 5 - Interagdo das espécies do plasma com a superficie em tratamento (adaptado de [36]).

O parametro geometria da descarga € uma das caracteristicas a ser
verificada no sistema: numa distancia maior entre eletrodos, pode ocorrer a
formacdo de regides de luz positiva e negativa. No caso de uma distancia
menor entre eletrodos, somente a luz negativa sera gerada, onde existe uma
dependéncia proporcional entre a voltagem e a corrente aplicada. Tem-se
assim o regime para trabalho no plasma, permitindo a aplicagédo de tensdes
elevadas e resultando numa maior ionizagdo do gas e, consequentemente, no
adequado controle da corrente.

Outro fator importante é nao ultrapassar o ponto de transigao para arco
(caracteristico de cada sistema) uma vez que, neste regime de descarga, o
bombardeamento de particulas aumenta a temperatura do catodo para niveis
em que ocorre emissao de elétrons por efeito térmico e ndo mais apenas por
bombardeamento iénico. Este regime de arco deve ser evitado, pois apresenta
alta densidade de corrente e alta temperatura que pode afetar o tratamento
termoquimico de superficie e danificar o componente levando a fusao total ou
parcial podendo ainda danificar o sistema [5, 18].

O bombardeamento de particulas aumenta a temperatura do catodo.
Neste caso, é recomendavel utilizar uma fonte de corrente continua com

tensdo pulsada, as quais visam controlar a poténcia fornecida ao sistema
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através da interrupcao perioddica da tensdo. Desse modo, a poténcia fornecida
ao sistema é controlada pelo tempo de pulso ligado da fonte (ton). Para o
tempo de pulso desligado (torr) a fonte trabalha como se estivesse desligada

[5,16]. A figura 6 apresenta o funcionamento de uma fonte de tensao pulsada:

Tensdo de Pico (V)

.. Tensdao média (V)

Voltagem (-V)

tox

torF

Tempo (us)

Figura 6 - Representacdo esquematica do funcionamento de uma fonte de poténcia de tensao pulsada
(Adaptado de [41]).

2.4 TECNOLOGIA DE PLASMA APLICADA EM ENGENHARIA DE
SUPERFICIE - CEMENTAGAO

A técnica de plasma tem sido utilizada para o endurecimento superficial
de materiais, apresentando vantagens quando comparada aos tratamentos
termoquimicos convencionais, tais como maior eficiéncia energética, baixo
consumo de gas, obtencdo de superficies sem a necessidade de acabamentos
posteriores, entre outras [4]. A otimizacdo das variaveis do processo, em
relacdo a tratamentos por plasma, tem sido estudada por [42], onde se
constata que as variaveis ndo sao independentes umas das outras e suas
interacdes sao importantes para o sucesso do tratamento.

A cementagdo € um processo onde os atomos de carbono se difundem

através da matriz, criando perfis de difusdo, constituindo-se em um processo
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dependente do tempo e da temperatura. Normalmente, uma maior difusdo é
produzida como o aumento da temperatura, resultando em maior fluxo de
carbono na superficie, tendo em vista que o coeficiente de difusdo obedece a
Lei de Arrhenius, onde elevadas temperaturas de tratamentos aumentam a
taxa de difusdo e a difusdo do carbono devera seguir a raiz quadrada do
tempo. Um aspecto importante a ser considerado no sistema de cementagao
assistida por plasma de corrente continua pulsada € o modo de aquecimento
pela qual é atingida a temperatura de cementagcdo e pelo qual a energia é
transferida as pecas a serem tratadas. Para as pecas atuando como catodo, o
aquecimento até a temperatura de cementacdo € uma consequéncia direta do
bombardeamento das espécies do plasma na superficie [40].

A pressdo do gas afeta o livre caminho médio das espécies, ou seja, 0
numero de colisdes elasticas e inelasticas das espécies no plasma. A energia
das espécies rapidas € proporcional a aceleragdo produzida na bainha
catddica. Neste caso, a tensado aplicada é usada para gerar trabalho sobre as
cargas tanto positivas (ions) quanto negativas (elétrons) a partir do campo
elétrico nas bainhas. Tais efeitos refletem na intensidade da interagao entre o
plasma e o substrato, e na importéncia relativa de alguns dos fenébmenos que
ocorrem durante o processo, tais como: efeito de borda, pulverizagédo catédica
(sputtering) e implantagao inica [5,36,43,44].

A composigdo da mistura gasosa € um parametro relacionado com a
reatividade do plasma, pois a taxa de ionizagao/excitagdo/dissociagao do gas
pode ser facilmente modificada, impactando diretamente na reatividade e
densidade do plasma. A difusdo do carbono para o interior do material ndo é
afetada de maneira significativa pelo plasma, além de algumas camadas
atbmicas [8]. Assim, € de se esperar que em tratamentos de longa duracéo a
vantagem cinética do processo, decorrente da maior oferta de carbono e das
reagdes com a superficie, ndo seja mais tao significativa como as encontradas
nos tratamentos de curta duragéo [42]. O argbnio (gas neutro) € usado com o
propdsito de aquecimento e sputtering. O hidrogénio (gas redutor) tem um
papel importante na interacdo com a camada de Oxido de nidbio presente na
superficie das amostras a serem tratadas, podendo facilitar a sua reducio.

Deve-se destacar que a cementagao por plasma consiste basicamente

na difusdo do carbono na amostra através de descarga luminescente. O
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carbono atbmico, além de ser o componente reativo em fase gasosa

responsavel pela cementagdo da amostra, também & um forte agente redutor

que atua diretamente sobre a camada de 6xido de nidbio presente no substrato

de nidbio durante o processo de cementacéo [7].

Sendo um processo difusional, a camada cementada é formada a partir

da superficie do material em direcdo ao seu interior. Como descrito por [46],

com aplicagdo de uma mistura gasosa que contenha o hidrocarboneto metano

(CH,4), o processo pode ser descrito como segue:

a)

b)

d)

Transporte das moléculas de CH4 desde a fase gas até a superficie
do metal e subsequente adsorgéo fisica:
CHa (gas) <> CHa (aq)

Dissociacdo das moléculas de CH4 pelas espécies energéticas do
plasma, resultando na formacdo de espécies ativas (grupos de
radicais livres do tipo CHi - onde i = 1,2,3) que, em virtude da
proximidade e/ou da atragcdo exercida pelo catodo, poderdo estar
disponiveis para a reacdo com sua superficie, ou para serem
adsorvidas e difundidas para o interior da peca em tratamento [7].

CHy (ad) <> CH3 (ag) + H (aq)

CH3 (ad) <> CH2 (adg) + H (aq)

CH2 (ag) <> CH (ad) + H (aq)

CH (ag) > Caa) + H (a)

Uma vez na superficie, estes radicais se dissociam liberando atomos
de hidrogénio e carbono. Os atomos de H adsorvidos sao
recombinados com moléculas de H e liberados na fase de gas

4H (ad) € 2H2 (gas)
Transicdo dos atomos de C desde a superficie adsorvida para o
estado dissolvido, com consequente difusdo do carbono na rede

cristalina

O processo de adsor¢ao no plasma é mais eficiente que os processos

convencionais, devido a redugdo dos Oxidos superficiais pelo hidrogénio
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atbmico, e pelo efeito da pulverizagdo catdédica (sputtering) provocado
principalmente pela agdo do argbdnio, quando presente na atmosfera gasosa
[35]. E importante observar que os radicais CH; (onde i = 1,2,3) s&o instaveis e
podem formar produtos volateis do tipo CyH, (m=1-2 e n=1-6) que sao
removidos do sistema, decompostos novamente ou, ainda, depositados como

fuligem [47.

2.41 DETERMINAGAO DA ENERGIA DE ATIVAGAO PARA DIFUSAO DO
CARBONO - CINETICA DE CRESCIMENTO

Entendendo que os tratamentos termoquimicos controlados por difusédo
dependem das reagdes na superficie do material em tratamento com o meio de
processamento, e a difusdo, normalmente de um elemento intersticial (C, N, B
e O, por exemplo) para o seu interior [48]. O transporte de tais elementos do
meio de tratamento no substrato ocorre por difusdo, segundo as Leis de Fick

(Equacéo 2 e 3),

J=-D Z—; Primeira lei de Fick Equacao (2)

% = aa_x (D Z—;) Segunda lei de Fick Equacao (3)

Onde, J corresponde ao fluxo de atomos difundindo, D é o coeficiente de
difusdo e dC/ dx é o gradiente de concentracdo. Portanto, o transporte de
elementos da liga em solugdo € influenciado pelo seu gradiente de
concentracdo e pelo coeficiente de difusdo, que por sua vez, depende da
temperatura, da composicdo quimica e da estrutura das fases presentes no
substrato [48]. Para uma dada liga mantida em um meio impondo uma
atmosfera com concentragdo constante da substancia a ser introduzida na
superficie do material, mantendo-se a temperatura constante, a espessura da
camada difundida dependera somente do tempo, de acordo com a
Equacgao (4):

1 1
x = a(Dt)2 = Ktz Equacéo (4)
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Onde, x corresponde a espessura da camada, a € uma constante, D € o
coeficiente de difusao, t € o tempo de tratamento e K é um fator determinado
por a € D. Sendo o coeficiente de difusdo do carbono dependente da

temperatura, segundo a lei de Arrhenius Equacgao (5):
D. = Dyexp (— %) Equacao (5)

Onde R é a constante universal dos gases, T é a temperatura absoluta,
Qd é a Energia de ativagao para difusdo. Introduzindo eq. 5 na eq. 4, podemos
obter uma relagao para a dependéncia da espessura da camada cementada
pela temperatura (caso esta dependa predominantemente da difusdo de C no
substrato). Esta expressado, se linearizada (Equagao 6), deve apresentar-se
como uma reta em um diagrama de Arrhenius [48]. A energia de ativagao para
difusdo do carbono é determinada utilizando os resultados da Série Il (Variagéao

da temperatura)
_ __ Q4 x
In(d) = cte Py Equacéo (6)

Os parametros tempo e temperatura vao influenciar o crescimento da
camada obtida, uma vez que se trata de um processo difusivo. Alguns dados
experimentais apresentados em [49] confirmam que esta hipdtese é valida para
cementagdo por plasma, existindo uma relagdo linear entre o logaritmo do

aumento de peso em uma amostra e o reciproco da temperatura.

2.5 PROPIEDADES MECANICAS PARA DESCREVER O DESEMPENHO DE
REVESTIMENTOS CERAMICOS

A adesdo e definida pela ASTM como a condicdo pela qual duas
superficies estdo unidas por forcas de valéncia ou por unido mecanica ou por
ambos. A adesao do filme ao substrato depende das ligagbes através da regido
interfacial, da relagao entre as estruturas cristalinas envolvidas na interface e

da microestrutura, nesta regido. As ligagdes interfaciais podem ser ligagcéao
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quimica, van der walls, mecanica, ou uma combinagdo destas. Estes trés
mecanismos individualmente ou coletivamente determinam a adesdo do
conjunto filme substrato de qualquer sistema [50].

Frequentemente no desenvolvimento de novos revestimentos para
aplicagbes triboldgicas se utilizam as propriedades mecéanicas: dureza (H),
modulo de elasticidade (E), razdo H/E, relagao H3/E? e recuperacdo elastica
para relaciona-las com a estrutura, a composicdo quimica, o método de
preparagao e o desempenho final em uma dada aplicagao (desgaste e adesao)
[51]. A razdo H/E esta relacionada com a capacidade que o revestimento
possui de se acomodar a deformagdes elasticas sofridas pelo substrato quando
submetido ao carregamento. A adesdo entre os filmes e o substrato é
influenciada pela razdo H/E do conjunto filme/substrato. Quando o valor da
razao H/E do filme e do substrato se aproximam, ha uma melhora na adesao
do filme e o substrato. A relagdo H*/E? é utilizada como um indicador da
resisténcia a deformacao plastica do filme. Filmes com elevados valores de
dureza e baixo modulos de elasticidade resultam em valores elevados desta

relacéo [52].
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais, procedimentos e aparatos
experimentais empregados no decorrer da pesquisa. Inicialmente, a
caracterizagao do material utilizado para confeccdo das amostras é descrita,
bem como o procedimento adotado para o seu preparo. Na sequéncia, serao
apresentados os dispositivos que compdem o sistema de processamento de
materiais por plasma utilizado para a realizacdo dos tratamentos de
cementagcdo. Em seguida, a metodologia adotada na realizagdo dos
tratamentos € detalhada. Por fim, as técnicas utilizadas na caracterizagao das
amostras tratadas serdo descritas.

3.1 CARACTERIZAGAO DA MATERIA-PRIMA

A matéria-prima para a realizacdo dos experimentos de cementagao
consiste de uma barra de niébio de 98,9% de pureza, que apresenta 90% de
reducdo na laminacao a frio. As amostras foram submetidas ao tratamento de
recozimento de recristalizacdo em forno de vacuo, na pressédo de 1,33 Pa e
temperatura de 1000 °C, durante 60 minutos. De modo mais especifico, caso
fossem realizados os tratamentos de cementagao sem recozimento prévio das
amostras, teriamos uma sobreposicdo dos mecanismos de endurecimento
(através da formacdo de carbonetos) e de recozimento / recristalizagdo das
amostras (que provoca a diminuicdo da dureza do material). O objetivo foi
eliminar um segundo processo metalurgico bem como, modificagbes no
processo devido a estrutura encruada, que pela densidade de discordancias
pode influenciar na difusdo do carbono no niébio, ao menos nos tempos iniciais

de tratamento.

3.1.1 CARACTERIZAGAO MECANICA E DE SUPERFICIE

O preparo das amostras na condicao recristalizada foi por meio de corte
com disco diamantado das dimensdes 10x10x4 mm?>. As amostras foram
lixadas progressivamente em agua corrente, utilizando as lixas (SiC) de 220,
320, 400, 600, 800, 1000 e 1200, seguido de polimento em pasta de diamante

de granulometria 6,3 e 1um e alumina com tamanho de particula de 0,05um.
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3.1.1.1  Determinagao das fases presentes no material ndo tratado - DRX

Com o propésito de identificar as fases presentes na matéria prima, foi
aplicada a técnica de difratometria de raios X (DRX), nas configura¢gdes Bragg-
Brentano (0-20). Para tanto, fez-se uso de um difratdmetro da marca Shimadzu,
modelo XDR 7000, utilizando radiagdo CuKa, com comprimento de onda A =
1,5406 A. O tubo de raios X opera em tensdo de aceleragdo de 40 kV e
corrente de 20 mA. O intervalo de varredura para a configuragao 0-26 foi entre
10 a 120° com velocidade de varredura de 1 6/min. As fases foram
determinadas através da comparacao dos espectros de difracdo obtidos com
cartas do JCPDS (Joint committe on powder diffraction standards) utilizando o
software Search Match. As cartas do JCPDS apresentam as distancias
interplanares “d”, os angulos de difragcao (26), as intensidades de reflexao (I) e

os indices (h k |) referentes a cada pico de difragcdo de uma fase.

3.1.1.2 Indentagao Instrumentada: nanodureza, modulo de elasticidade e

nanoriscamento.

Para a determinagao das propriedades mecanicas dureza e modulo de
elasticidade das amostras sem tratamento foi empregada a técnica de
nanoindentacdo. As medidas foram realizadas utilizando um penetrador
piramidal do tipo Berkovich e o equipamento Nano Indenter XP da marca MTS
Systems de acordo com a norma ISO 14577 (Instrumented indentation test for
hardness and materials parameters). A carga maxima utilizada foi de 40 gf ( =
400 mN) e 12 carregamentos por indentagdo efetuada, tendo sido efetuado
uma matriz 5 x 5 e distancia de 100 um entre as nanoindentagdes. A partir dos

dados obtidos, determinou-se a razdo H/E e a relagdo H¥/E2.

Para os ensaios de resisténcia ao risco, foram realizados carregamentos
maximos de 400 mN e comprimentos de risco de 600 um. A velocidade do
penetrador durante a realizagdo dos riscos foi de 10 um/s. Para cada amostra,

foram realizados trés ensaios com distancia entre risco de 100 um.
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Em carater explicativo, realizam-se para cada amostra trés ensaios de
risco. Cada qual foi composto em trés etapas de avaliagao:

e A primeira etapa consiste em uma fase onde a ponteira do penetrador
realiza um levantamento da rugosidade da amostra ao longo dos 700um
avaliados;

e A segunda etapa é a fase onde é efetivamente realizado o risco de 600
Mm na amostra através da aplicagdo de carga crescente ao penetrador
do equipamento (tridngulo vermelho);

¢ Na terceira etapa é realizado um levantamento do perfil superficial da
amostra posterior ao risco a fim de determinar os valores de

recuperacéo elastica do material (azul).

Na literatura, é possivel encontrar a existéncia de trés tipos principais de
riscos [16,43]:

a) Microrisco: ponteira do indentador provoca um risco onde o material da
camada tratada e/ou do substrato escoa plasticamente para as regides
laterais em relagdo ao movimento da ponteira;

b) Microcorte: o material da superficie das amostras é arrastado junto com
a ponteira do indentador e removido sob a forma de cavacos; e

¢) Microdesplacamento: devido a elevada dureza da camada superficial da
amostra, ocorre a quebra e deslocamento de material em funcdo da

criacdo e propagacao de trincas.

3.1.1.3 Morfologia da superficie

A morfologia das superficies das amostras foi caracterizada pela técnica
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando um microscopio

eletrénico de varredura Tescan LMU Vega 3.

3.1.1.4 Rugosidade

As medigdes de rugosidade das superficies polidas foram realizadas
com o auxilio de um rugosimetro 3D de interferometria de luz branca, modelo
CCI Talysurf Lite da Taylor Hobson. Foram realizadas trés medi¢cdes de cada

lado da amostra, que resultou em areas de aproximadamente 0,8 mm x 0,8
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mm, em locais aleatérios da superficie de cada amostra. A medicdo da
topografia da superficie foi realizada de acordo com a norma ISO 25178
(Geometric product specifications - Surface texture).

A variagdo da rugosidade da superficie pode ser quantificada, por
exemplo, através de dois parametros, definidos pela norma ISO 25178:

e Sa (um): parametro de amplitude definido como a média aritmética dos
valores absolutos de desvios de superficie acima e abaixo do plano
médio dentro da area de amostragem,;

e Sz (um): parametro definido como o valor médio das alturas absolutas
dos cinco picos mais altos e dos cinco vales mais profundos ou vales

dentro da area de amostragem;

3.2 DESCRIGAO DO REATOR UTILIZADO PARA OS TRATAMENTOS

Para a realizagdo dos tratamentos de cementagao assistida por plasma,
foi utilizado um reator constituido de uma camara de vacuo cilindrica com
dimensdes de 350 mm de didmetro por 380 mm de altura. O material
empregado para sua construgcdo foi ago inoxidavel, contendo uma janela de
formato circular na parte superior, que possibilita a observagcdo da descarga
elétrica (luminescéncia) e das amostras situadas no interior da camara. A
camara permanece hermeticamente vedada durante o tratamento, através dos
anéis de silicone posicionados entre o cilindro e a tampa superior e inferior. O
sistema é evacuado até uma pressdo de 1,33 Pa (107 Torr) utilizando uma
bomba mecanica de duplo estagio da marca Edwards com capacidade de
vazao de 20,5 m*h. A descricdo de todo o aparato experimental foi realizada
utilizando o esquema da figura 7 [45]. A pressdo da camara de vacuo € medida
por meio de um mandmetro capacitivo da marca Edwads Série 600 com faixa
de medicdo de 0-10 Torr de marca MKS, e seu ajuste é realizado por meio de
uma valvula manual Leybold D50968, sendo a leitura da pressao efetuada

através de um display digital MKS.
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Figura 7 - Desenho esquematico do reator de plasma (adaptado de [45])

Painel de controle e ajuste dos fluximetros
Fonte de Tensao
Indicador de pressao interna da cAmara de tratamento
Valvulas
Manbmetro de capacitivo
Multimetros:
a. Multimetro atuando como medidor de tensdo entre o catodo central (conectado ao
negativo da fonte) e a carcaga do reator (aterrada)
b. Multimetro atuando como amperimetro ligado em SERIE com a saida da fonte de
potencia
c. Multimetro atuando como voltimetro conectado ao termopar
7. Tubulagao para alimentagéo dos gases
8. Fluximetros massicos
9. Janela para observagao
10. Camara de vacuo
11. Valvula para regulagem da pressao
12. Mandmetros
13. Bomba de vacuo
14. Cilindros de gases

oOahwLN =

A tubulagdo de alimentagcdo de gases é construida de tubos de cobre
com 6,35 mm de didmetro e as suas conexdes sao de latdo. O controle do fluxo
de gases é realizado por trés fluximetros massicos da marca Edwards modelo
825 Série B. Dois desses fluximetros apresentam capacidade maxima de fluxo
de 500 sccm e um de 5 sccm (standard cubic centimeter per minute), ou seja,
8,33 x 10° e 8,33 x 10® Nm®", respectivamente. Os dois primeiros
correspondem a tubulagdo de Hidrogénio e Argbnio, e o ultimo, a de metano
(CH4). O controle e a alimentagdo destes fluximetros s&o realizados atraves de
um controlador de fluximetros da marca Edwards do tipo 1605. A alimentacao
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de gas foi realizada por meio de garrafas de hidrogénio, argbnio e metano
(pureza 99,999% para Hz e Ar, e 99,995 % para o CH4), com os reguladores de
pressdo de ambas as garrafas ajustados em 3 kgf cm™ no mandmetro de baixa
pressao.

O plasma foi gerado a partir de uma fonte de tensao pulsada, da marca
SPS com frequéncia de 4,2 kHz, periodo de pulso (ton + torr) de 240 ps e o
tempo de pulso ligado (ton) podendo variar entre 10 e 230 ps, sendo este
associado a poténcia fornecida pela fonte, com tenséo de pico (pulso) podendo
ser variada entre 400 e 700 V.

A aquisicdo de dados elétricos foi realizada por multimetros da marca
Minipa do modelo ET2045 e ET2700 (respectivamente medindo tensédo e
corrente). A temperatura foi medida por um termopar do tipo K (chromel-
alumel) de diametro de 1,50 mm (bitola 14 AWG), com protegdo metalica de
aco AISI 310 e isolamento ceramico inserido no suporte das amostras (0 mais
préoximo possivel da regidao de descarga) no interior da camara (visualizado no
esquema da figura 8). O erro maximo destes termopares, na faixa de medigao
de 0 a 1260 °C é de = 0,75%. As leituras de temperatura do termopar foram
tomadas através de multimetro da marca Minipa do modelo ET2700, sendo que
o valor da temperatura foi obtido através de interpolagédo do valor da voltagem
medido, por meio de uma tabela de conversao de voltagem para temperatura.

Com o objetivo de cementar as amostras, foram testados suportes de
niobio e aco AISI 1008, com diametro externo de 22 mm e comprimento total
de 39 mm, contendo um furo passante de 1,6mm. Esse porta amostras atuou
como catodo de descarga, e o termopar ficou posicionado a uma profundidade
de 8 mm no interior das amostras de niobio.

Com a intencdo de garantir a qualidade da atmosfera de tratamento do
reator, a limpeza de seus componentes e avaliacdo de sua estanqueidade foi
realizada antes de cada tratamento. As partes metalicas e cerdmicas do
sistema expostas a atmosfera de tratamento foram Ilimpas, através de

lixamento, e cada componente foi limpo com alcool e seco.
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Figura 8 - Representagdo esquematica da camara de vacuo e da configuragdo de suporte de amostra
utilizada no tratamento de cementagao por plasma

3.3 PROCEDIMENTOS UTILIZADOS PARA A REALIZAGAO DOS
EXPERIMENTOS

Os experimentos projetados para os tratamentos de cementagao por
plasma foram classificados como segue:

e Série |: Estudo da influéncia da temperatura de processamento

e Série Il: Estudo da influencia da composicdo da mistura gasosa no

processamento.
Os testes iniciais de desenvolvimento da técnica sdo explicados no Anexo A1.
Cada tratamento compreende as seguintes etapas:

e Aquecimento por plasma a partir da temperatura ambiente até a

temperatura de limpeza de 300 °C, por meio do aumento da energia
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transferida ao plasma através do aumento do valor do (ton), sob fluxo de
H2 e Ar (80% Ar + 20% Hy);

e Limpeza sob plasma (sputter-cleaning) por 10 min, através do
bombardeamento da superficie das amostras pelas espécies rapidas do
plasma, para eliminacao do filme de 6xido passivo, limpeza e ativagao
das superficies em tratamento. O argbnio, devido ao seu maior peso
atdbmico em relagédo ao hidrogénio, produz uma transferéncia de energia
mais eficiente com o propdsito de remover 6xidos e ativar a superficie,
além do papel redutor do hidrogénio. O tempo e a temperatura para a
limpeza foram os mesmos adotados pelos trabalhos de nitretagdo e
cementagdo realizados no grupo de pesquisa do laboratério de

tecnologia de pés e plasma da UFPR.

e Adicdo do metano (CH,) a mistura gasosa e aquecimento até a
temperatura de tratamento, ao final da etapa de limpeza, controlando-se
o valor do (ton) € a pressao até um valor de 9 Torr (1200 Pa). O tempo
de aquecimento até atingir a temperatura de tratamento variou na faixa

entre 15-25 minutos para as trés condi¢des de catodo.

e Tratamento de cementacao assistida por plasma; e,

e Desligamento da descarga e interrup¢cdo do fornecimento de CH4 ao
final do tratamento, com resfriamento sob a atmosfera de Ar e H, até a

temperatura ambiente.

Para a Série | (Estudo da influéncia da variacdo da Temperatura) os
tratamentos foram realizados em periodos de 3 horas, em uma tensio de pico
de 700 V, em atmosfera contendo [99% (80% Ar + 20% Hz) + 1% CHa] sob uma
taxa de fluxo de 300 sccm, a uma pressao de 9 Torr (1200 Pa). As amostras
foram cementadas por plasma nas temperaturas de 800, 900 e 1000 °C. A
figura 9 demonstra o ciclo adotado nos procedimentos da Série Il.

Para a Série Il (Estudo da influéncia da variagdo da composigdo da
mistura gasosa), foram analisadas as atmosferas carbonetantes, que variaram

somente no conteudo de CH4 entre 0,25% a 1% em volume, numa mistura



45

contendo (80% Ar + 20% H), sob uma taxa de fluxo de 300 sccm, a uma
pressao de 9 Torr (1200 Pa) e temperatura de 1000 °C (1173 K), durante um
periodo de 3 horas, sendo aplicada uma tensao de pico de 700 V.
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Figura 9 - llustracdo dos ciclos empregados nos tratamentos de cementagado para Série .

3.4 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS APOS O TRATAMENTO

As amostras cementadas foram caracterizadas microestrutural e
mecanicamente através das técnicas de:
e Difractometria de raios X, para a determinagdo das fases presentes nas

amostras cementadas, como descrito na secao 3.1.1.1;

¢ Nanoindentacdo instrumentada - dureza, modulo de elasticidade e
nanoriscamento, para a caracterizacdo mecanica como descrito na secao
3.1.1.2;

e Microscopia eletrénica de varredura (MEV), para verificagao superficial das

amostras, como descrito na se¢ao 3.1.1.3;



46

¢ Analise de rugosidade da superficie, como descrito na sec¢do 3.1.1.4.

Além disso, para as amostras da Série |, a energia de ativagdo para
difus&o do carbono foi determinada.

3.4.1 Preparacao metalografica para medigdo de espessura de camada

Para as medi¢cbes da espessura da camada, foi feita a preparacao
metalografica da secdo transversal da camada cementada. Essa secao foi
posteriormente, embutida em baquelite, sendo na sequéncia lixada com lixas
de carboneto de silicio (SiC) nas gramaturas entre 220 a 1200 e polidas
mecanicamente utilizando um disco de feltro e uma suspensdo abrasiva de
Al,O3 com particulas de 1 um. Posteriormente, as amostras foram limpas em
banho de ultrassom com alcool etilico durante 10 minutos. As observacdes
microestruturais foram realizadas apdés as amostras serem submetidas ao
ataque quimico utilizando o reagente ASTM 160 (40 ml HS, 30 ml HoSO4,10 ml
HNOs; e 100 ml H,O). O ataque foi realizado mergulhando as amostras na

solugao durante um periodo de 1 minuto sob agitagdo manual.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ANTES DO TRATAMENTO

A microestrutura do material no estado recozido e atacado quimicamente
€ apresentada na figura 10, onde se observam graos equiaxiais presentes em
todo o substrato de nidbio, mostrando que o tratamento de recozimento teve o

efeito desejado sobre a amostra, recristalizando-a completamente.

Figura 10 - Aspecto superficial do nidbio recozido atacado quimicamente.

Na figura 11 estdo os valores de dureza e do médulo de elasticidade em
funcdo da profundidade de penetracdo, determinados através da técnica de
nanoindentagdo para a amostra ndo-tratada na condi¢c&o recozido. Na analise
dos resultados, verificou-se uma variacdo entre os valores de dureza para
profundidades de penetracdo menores e para profundidades maiores do
indentador. As variacbes de dureza e no moédulo de elasticidade sao
justificadas pelo processo de lixamento e polimento que foram realizados na
etapa de preparagao das amostras, ocasionando encruamento do material das
regides superficiais do corpo de prova, com consequente aumento de dureza.
Estes valores encontrados, para o modulo de elasticidade (117 GPa) e para

dureza (1,85 GPa), corroboram os valores de dureza relatados na literatura
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para o substrato de Nb [17,53]. A partir de seu valor maximo de dureza, este
decresce a medida que a profundidade de indentacdo aumenta, devido a maior
carga aplicada, o que é atribuido ao efeito de menor dureza do nucleo do

substrato ndo afetado pelo encruamento decorrente do processo de polimento.
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Figura 11 - Valores para ensaio de nanoindentacdo: a) dureza; b) médulo de elasticidade obtido para o
Nidbio no estado recozido.

O espectro de difracdo de raios X das amostras nido tratadas é
apresentado na figura 12. Através desse difratograma foi possivel verificar a
presenga de picos de maior intensidade para angulos de difracdo de,
aproximadamente, 38,47°, 55,54°, 94,89° (para os planos 110, 200, 310, 211,
310, 220 respectivamente) que caracterizam o material nidbio, confirmado
através de comparacgao entre as intensidades de difracdo obtidas e os angulos
de difracdo caracteristicos do nidébio metalico, presentes nas fichas JCPDS
(“Joint Commitee of Powder Diffraction Stands”) 02-1108 e 01-1183. Segundo
[11], os picos que apresentam maior intensidade do nidbio correspondem aos
planos que tém maior densidade (110, 200 e 211) e maior energia de ligacao,

comparada com os planos que tém menor densidade no nidbio.
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Figura 12 - Difratograma tipico obtido das amostras nao tratadas

Na figura 13 é apresentado o perfil de rugosidade para a amostra sem
tratamento. De modo geral, percebe-se que a rugosidade é pequena e possui

variagdes em unidades de nanémetros. No caso das amostras sem tratamento,
o valor de Sa (nm) é 58,53 nm e o Sz (nm) de 61,99 nm, valores a ser usados
como referencia na comparagdo da superficie apés o tratamento de

cementacao.

Leng®i= 1,177 mm Pi= GATG7 ym Scak = 1,400 pm

T T T
] o 02 03 04 05 113 or 0.8 03 1 1.1 mm

Figura 13 - Topografia e perfil de rugosidade obtidos para as amostras ndo tratadas
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O aspecto do risco obtido e a respectiva curva de penetragdo, morfologia
residual da penetracdo e de carregamento para o corpo de prova sem

tratamento sao apresentados na figura 14.
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Figura 14 - Resultado do perfil de penetragdo e aspecto do risco obtido pelo analise MEV para o nidbio
no estado recozido

De acordo com a micrografia apresentada na figura 14, o risco pode ser
classificado como de tipo microrisco, devido ao escoamento plastico, que é
caracteristico de materiais ducteis como o nidbio. Essa caracteristica é funcéo
da baixa dureza do material, o que pode ser observado quando ocorre o
deslocamento de material para as regides laterais em relagdo ao movimento da
ponteira. Além disso, ndo existem trincas, apenas sulcamentos, devido a
deformagéo plastica causada pela carga aplicada gradualmente durante o
teste.

O perfil apresentado na figura 14 indica uma profundidade maxima de
penetracao no teste de resisténcia ao risco de aproximadamente 2500 nm para
carga maxima de 400 mN e o valor maximo da profundidade do perfil, apos o

retorno elastico ou deformacao elastica, foi de aproximadamente 1400 nm.



51

4.2 TESTES SERIE | - ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE
TRATAMENTO

Os tratamentos correspondentes a esta série foram realizados em
periodos de 3 horas, pressdo de 9 Torr (1200Pa), Vi, de 700 V, com fluxo
gasoso fixo de 300 sccm e mistura gasosa contendo 1% de CH4. As amostras
foram cementadas por plasma nas temperaturas de 800, 900 e 1000 °C. Na
figura 15 é apresentado o comportamento dos parédmetros de processo para a

amostra tratada a 800 °C.
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Figura 15 - Evolugdo das varidveis de processamento em funcdo da temperatura de cementagdo para o
tratamento realizado a temperatura de 800°C. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma
mistura gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) + 1,0% CH,].

Em analise, na figura 15 pode ser verificado que tanto a intensidade de
corrente (I) quanto a temperatura de tratamento assumem valores cada vez
maiores a medida que se eleva o tempo de pulso ligado (ton). A variagdo do
(ton)

bombardeamento ibnico nas amostras. Sendo a temperatura funcéo direta da

tempo de pulso ligado estd associada ao tempo efetivo de
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corrente (ou densidade de corrente), esta sera controlada pelo ajuste do tempo
de pulso ligado (ton). Para valores de (ton) €/ou tensdo maiores, a corrente
média no catodo aumenta, resultando na elevacdo da temperatura, uma vez
que uma maior temperatura exige maior energia do plasma para aquecer o
catodo (amostra). Em outras palavras, valores de (ton) médios de ordem de 47,
55 e 111 us foram observados para a obtengédo das temperaturas de 800, 900
e 1000 °C, respectivamente. Nas trés amostras, pequenas zonas de fuligem
sobre a superficie do material estavam presentes, o que é indesejavel, uma vez
que isso pode desestabilizar a descarga. Porém, optou-se por continuar o
estudo com os mesmos parametros de mistura gasosa devido a auséncia de
arcos nos tratamentos, evidenciando-se uma boa estabilidade no
comportamento da descarga elétrica, ja que os respectivos valores de (ton),
corrente e temperatura mantém-se constantes como uma fungdo do tempo

durante o patamar de tratamento.

4.3.1 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS - SERIE |

Na figura 16 sdo apresentados os difratogramas referentes a série |
buscando determinar o efeito da temperatura na modificagcdo da superficie do
niobio. Com o objetivo de comparar as amostras, também sdo mostrados os
resultados obtidos para a amostra de nidbio nado-tratada. Observa-se a
formacgao dos picos para angulos de difragdo de aproximadamente 34,7°, 40,3°,
58,3°, 69,7°, 73,3°, 87,1°, 97,4°, 100,8 e 115,1° caracteristicos da fase NbC e a
formacgao dos picos para angulos de difragdo de aproximadamente 33,2°, 37,5°,
50° e 59,8° caracteristicos da fase Nb,C tendo uma maior intensidade para a
temperatura de 1000 °C. A identificacido de picos pode ser verificada através
das fichas JCPDS (“Joint Commitee on Powder Diffraction Stands”) 02-1108,
38-1364 e 75-2169 para o Nb, NbC e Nb,C respectivamente.
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Figura 16 - Comparacgao entre os espectros de DRX obtidos para a) amostra cementadas por plasma a
temperatura de 900 e 1000°C; e b) amostra ndo-tratada e cementada por plasma a temperatura de
800°C. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma mistura gasosa composta por [99%

(80% Ar + 20% H,) + 1,0% CHy,].
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Através dos resultados mostrados na figura 16 pode-se perceber que a
elevagdo da temperatura de tratamento proporciona o surgimento de uma
maior quantidade de picos para as fases de carbonetos encontrados. Também
€ possivel verificar através da figura 16 uma elevagao de intensidade para os
principais picos de carbonetos de nibbio.

Autores do trabalho [12] estudaram o processo de obtencdo de
carbonetos de niébio através da técnica (CVD- Chemical vapor deposition)
utilizando como alvo NbBrs e substrato de grafite. Para as temperaturas de
deposicdo de 1300 °C filmes finos de NbC foram obtidos, mas para as
amostras depositadas em temperaturas menores do que 1300 °C, foram
obtidas camadas de Nb+Nb,C ou NbC+Nb,C dependendo da temperatura
utilizada. Dessa forma, foi necessario realizar um processo de recozimento
entre 900 e 1100 °C durante 10 horas apés deposic¢ao, observando a formacao
da fase NbC a partir das fases ja formadas de Nb,C. Comparativamente ao
presente trabalho, pelo processo de deposicdo, para temperaturas menores
que 1300 °C é possivel obter picos caracteristicos das fases NbC e Nb,C,
tendo concordancia com os picos das fases obtidas nas trés temperaturas

tratadas, conforme sugerido pelo diagrama de fases apresentado na figura 1.

A obtencdo de camadas cementadas na superficie foi confirmada por
analise no MEV, apresentadas na figura 17 (a); (b); e (c) para as amostras
cementadas a 800, 900, e 1000 °C, respectivamente. A camada cementada é
visivel e continua, podendo-se verificar também um aumento de espessura da
camada a medida que aumenta a temperatura de tratamento. Através das
imagens obtidas por MEV, foi feita a medigdo da espessura média da camada,
usando-se medicdo direta de espessura. As medidas da espessura obtidas
foram de 0,52 + 0,02; 1,19 £ 0,02; e 1,56 + 0,08 ym para as amostras tratadas
a 800, 900, e 1000 °C, respectivamente. A evolucdo da espessura com a
variagdo da temperatura é apresentada na figura 18. A modo de comparacgao,
foi feita a medigdo da espessura de camada por area, cujos resultados sao

apresentados no anexo A.2.
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Figura 17 - Microestrutura da secdo transversal das amostras cementadas por plasma a temperatura de (a)
800; (b) 900; e (c) 1000 °C. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma mistura
gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) + 1,0% CH,].

2,0 T T T T T T
1 —O0— Espessura

]

1,4 -

1,2 1 4

1,04 4

Espessura da camada (um)

0,4 L T T T T T T =
800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 18 - Comparativo dos valores de espessura da camada em fungdo da variagdo de temperatura.
Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma mistura gasosa composta por [99% (80% Ar +
20% H,) + 1,0% CH,4].
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4.3.1.1 Determinacdo da energia de ativagdo do processo de cementagéao:

A difusdo do carbono no niébio tem sido estudada para a determinacao
de parametros experimentais como o Qg € o D,, mostrando diferentes valores
nos diversos métodos de fabricagdo do carboneto. Segundo [29], estas
diferengcas podem ser explicadas pelos defeitos como contorno de gréo, a
porosidade das camadas, impurezas, calculos feitos em amostras
policristalinas, entre outros.

Com a espessura da camada do carboneto, determinou-se a energia de
ativacao do processo, considerando que a espessura da camada varia com a
temperatura de tratamento somente devido a variagao do coeficiente de difusdo
[11]. O grafico gerado € apresentado na figura 19, onde é possivel obter a
energia de ativagao para a difusdo do carbono por meio do coeficiente angular
da reta obtida, A € uma constante, Qd é a energia de ativagdo para a difuséo
(Jmol™), R é a constante dos gases (8,31 Jmol”'K™"), T é a temperatura
absoluta (K). A energia de ativagédo para a difusdo do carbono no NbC (Qd),

calculada para este processo foi de 124,0 kJmol™.
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Figura 19 - Grafico de Arrhenius para a espessura da camada das amostras cementadas por plasma a
temperatura de 800, 900 e 1000°C. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma mistura
gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) + 1,0% CH,].
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De acordo com [29] a energia de ativagédo (Qd) tedrica para o carbono
no nidbio é de 159,1 kJmol™, dados obtidos a partir da medigdo das reacdes do
niobio com o carbono, seguindo um processo de decomposi¢do do metano
(CH4) a temperaturas entre 1500 e 2300 °C. Autores como [54] e [55],
evidenciaram uma energia de ativagao na ordem de 236,4 kJmol™ para uma
faixa de temperatura de 1673 e 1973 K, e de 368,9 kJmol" para uma faixa de
temperaturas de 1973 e 2573 K, respectivamente. Todos esses valores obtidos
de energia de ativacao correspondem a medigdes sobre nidbio sdlido.

Autores como [56], os quais estudaram o comportamento da difusdo do
carbono usando deposi¢céo de nidbio sobre grafite, obtiveram uma energia de
ativacdo de 166,5 kJmol™” para temperaturas entre 1073 e 1773 K e de 133
kJmol™ para temperaturas entre 1873 e 2273 K. Em concordancia com o autor,
valores de energia de ativagdo nesta faixa pode ser atribuidos as diferengas no
método de obtengcdo do carboneto, que no caso do processo de deposicao,
podem apresentar diferengas no crescimento de gréo, estrutura e orientagéo
versus medicdes de energia de ativagado feitas sobre material sélido. Tal
diferenca pode ser atribuida a contribuicdo dos micro-poros, defeitos e
concentragdes de poros que podem gerar caminhos preferenciais de difuséo de
carbono, principalmente em baixas temperaturas, explicando os altos valores
obtidos de coeficiente de interdifusao e os baixos valores obtidos para energia
de ativacao.

A menor energia de ativagdo encontrada pode estar relacionada aos
efeitos do bombardeamento superficial das espécies do plasma. Como sabido,
as interacbes plasma-superficie promovem o aumento da densidade de
defeitos cristalinos na superficie do material em processamento.
Consequentemente, a difusdo superficial e a difusdo na estrutura préxima a
superficie sdo incrementadas, o que pode explicar o valor baixo da energia de
ativacao estimada no presente estudo. Essa hipotese é suportada pelo fato da
camada externa ser fina o suficiente para ser influenciada pelas interacoes

plasma-superficie [56].
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Figura 20 - Medidas de dureza em func¢do da profundidade de penetracdo obtida para a amostra ndo-
tratada e cementadas por plasma a temperatura de 800, 900 e 1000°C. Tratamentos realizados durante
3 h empregando-se uma mistura gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) + 1,0% CH,].

Testes de nanoindentagdo foram realizados para verificar a dureza
obtida na superficie nas amostras cementadas. Os resultados apresentados na
figura 20 demonstram um elevado aumento de dureza nas amostras
cementadas, relacionando-se a formagao da camada de carbonetos gerados a
partir da difusdo dos atomos de carbono nos sitios intersticiais octaédricos na
rede do nidébio [54]. Comparativamente, as trés amostras possuem
comportamento semelhante, ou seja, apresentam crescimento nos valores de
dureza até cerca de 100 nm passando por um maximo e um decaimento na
dureza a partir da profundidade de penetracdo do indentador. Os maiores
valores de dureza estdo na faixa dos 23 + 3 GPa para as amostras tratadas a
900 e 1000 °C, sendo que a amostra nao-tratada apresentou dureza em torno
de 1,85 GPa.

Um ponto importante para os perfis de dureza refere-se as espessuras
das camadas cementadas. As medidas de dureza obtidas por nanoindentagao

em uma camada dura sobre um substrato macio sao influenciadas pelas
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propriedades mecéanicas do substrato [56]. De modo geral, se a profundidade
de penetracdo de um indentador for menor que 20% da espessura da camada
dura, os efeitos do substrato sdo menos perceptiveis nos valores de dureza
medidos. Caso a profundidade de penetracdo seja superior a esse valor, 0s
valores de dureza comegam a decrescer devido a influéncia do substrato macio
[16]. Para a carga testada (40 gF), a profundidade de penetragao total sobre as
amostras variou na faixa entre 3,6 e 3,9 um, e, sabendo que as espessuras nas
camadas variam entre 0,50 e 1,53 um, é de se esperar que para uma
profundidade maior a dureza seja menor, pelo fato de que a medig¢ao vai incluir
a camada e o substrato nas trés condigbes de temperatura, o que poderia
explicar o valor de 11 GPa observado na amostra tratada a 800°C.

A distorcdo nos valores de dureza pode ser atribuida ao efeito da
rugosidade da superficie: segundo [56] as medi¢cdes de dureza das regides de
superficie das amostras podem ser fortemente influenciadas pelo aumento da
rugosidade devido ao deslocamento do ponto de maxima dureza para o interior
dos corpos de prova, verificado nos tratamentos. Ao se realizar as medicdes
em superficies rugosas, ha a possibilidade de n&o ocorrer um contato
adequado entre a ponta do indentador e a superficie da amostra [56].

O acréscimo na temperatura de tratamento pela elevacdo do (ton)
promove uma maior dissociagado de espécies constituintes da mistura gasosa,
contribuindo para uma maior difusdo das mesmas. Como mencionado na
secdo 2.1.2, os valores de dureza para a fase NbC esperados sao
aproximadamente de 19,6 GPa. Segundo reportado por [57], valores de dureza
de 17,5 GPa foram observados para camadas de carboneto de niébio com
espessuras de 11,78 um, obtidas sobre substratos de aco 1040 de dureza 2,76
GPa a temperaturas de trabalho de 800 a 1000 °C.

Os valores do médulo de elasticidade em fungcdo da profundidade de

penetracao para as amostras tratadas sdo apresentadas na figura 21.
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Figura 21 - Medidas de médulo de elasticidade em func¢do da profundidade de penetragao obtida para a
amostra ndo-tratada e cementadas por plasma a temperatura de 800, 900 e 1000°C. Tratamentos
realizados durante 3 h empregando-se uma mistura gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) +
1,0% CH,).

Verifica-se que o moédulo de elasticidade para as amostras cementadas
a 900 e 1000 °C apresentam valores em torno de 396 - 414 GPa, em
concordancia com os valores esperados na tabela 2 (segdo 2.1.2) para
profundidades de até 100 nm. Para a amostra tratada a 800 °C foram obtidos
valores em torno de 163 GPa para profundidades de até 100 nm, sendo que
esses resultados podem ser associados a maior influencia do substrato,
produto da menor espessura da camada obtida para a amostra tratada a
800 °C.

Os resultados dos perfis 2D e 3D da rugosidade das amostras s&o
apresentados na figura 22. O aumento da rugosidade observado quando
confrontados os valores de rugosidade das amostras cementadas com a
amostra nao-tratada pode ser explicado pelo efeito de pulverizagdo catédica
(sputtering) promovido pelo bombardeamento das espécies do plasma através

do aumento no tempo de pulso ligado (ton) que consequentemente, gera um
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maior tempo de bombardeamento das espécies do plasma, necessario para o
aumento da temperatura de tratamento. Além disso, 0 aumento da rugosidade
€ influenciado pela formagcdo de produtos e re-deposicdo de nidbio na
superficie tratada. Esta caracteristica é tipica de tratamentos assistidos por
plasma, uma vez que o mecanismo de crescimento da fase de carbonetos
tende a compreender a formacgédo de pequenas ilhas ou clusters de Nb e C,
sendo nucleadas na superficie tratada, assim como a superficie vai se

enriquecendo com atomos de C que se difundem ao substrato.

e Longh = 1,177 mm Pi= DAT67 um Scak = 1.400 pm
1
08
06
14
0.2+
0
Dz
24 - :
o oy 82 B o4 8§ B8 67 .68 03 1 11 mm
o Langh = 1.177 mm 1= 06328 pm Scal = 1,400 pm
1
08
06-
04-
0.2
]
02
24 : -
o o1 gz 03 o4 o5 a8 07 08 03 1 11mm
= Longh= 1,177 mem P1= 0.0235 pm Scale = 1800
1
08
08
04
0z . e
v .IIII. ™ +
Ay T | |
02 W L A
J WY
04 ; . . . . . et : - -
H BT 02 03 o4 05 ©F Or 05 o8 i 11 mm
i Langih - .977 mm Pt= 1.800 pm Scale - 1.800 pm
ik kst
08 l l
0.6 | | i
| |
] |i| | 1 Mb ﬁ“i! .
b}y | |.1 !
- A
;‘_' .j|l|1|. JI “l:.LJllth"}Jl | rIIH | '|' |‘ I_I.-. . |
| |
0 JI.'I’ o A .:H Hs fedud o miLhE i |'||J‘
WIN ATTTVTL T TN H“"IJH“}'. |r'p| |
03] | HIIIJ. LN . Fiid | ||,
| | | L il
L ! IIJ LKL
o T . e
o a2 03 04 0% 6 07 08 o9 1 11mm

Figura 22 - Evolugdo dos perfis 2D de rugosidade da superficie obtidas para as amostras (a) ndo-tratada
e cementadas por plasma a temperatura de (b) 800; (c) 900; e (d) 1000 °C. Tratamentos realizados
durante 3 h empregando-se uma mistura gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) + 1,0% CH,].
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Em complemento, como mostrado na figura 23, os valores crescentes
dos parametros de rugosidade Sa e Sz, corroboram a variagdo da rugosidade
com o aumento da temperatura, justificado através do aumento da rugosidade
das amostras em fungao do processo de bombardeamento que ocorre ao longo
dos tratamentos e da formacdo das novas fases, uma vez que para esta
condigdo necessita de maior energia para incrementar a temperatura de

tratamento, o que € conseguido com o maior valor de (ton).
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Figura 23 - Media aritmética dos valores absolutos de desvios de superficie (Sa) e valor médio das
alturas absolutas (Sz) penetracdo obtidos para a amostra (a) ndo-tratada e cementadas por plasma a
temperatura de (b) 800; (c) 900; e (d) 1000 °C. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma
mistura gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) + 1,0% CH,].

Os aspectos da superficie na condicao nao-tratada e cementadas por
plasma a 800, 900 e 1000 °C sdo apresentados nas figuras 24. Através das
imagens é possivel confirmar variagées da rugosidade da superficie em funcéo
da temperatura de cementacdo. Com o aumento da temperatura de tratamento

o efeito do sputtering é acentuado, pelo aumento do Ton, apesar da energia
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média de bombardeamento dos ions ndo se alterar significativamente. Pode-se
notar a formacao de uma textura diferenciada entre 800, 900 e 1000 °C.

De modo mais especifico, quando comparadas as micrografias da figura
24(b) e a da figura 24(d) vé-se que a elevagao da temperatura de tratamento
de 800 para 1000 °C acarreta em uma evolugdao da morfologia superficial

caracteristica do “sputtering” atdbmico.

Figura 24 - Micrografias de topo da superficie obtidas para a amostra (a) ndo-tratada e cementadas por
plasma a temperatura de (b) 800; (c) 900; e (d) 1000 °C. Tratamentos realizados durante 3 h
empregando-se uma mistura gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) + 1,0% CH,]

O desenvolvimento dessa microestrutura pode se explicar pela propria
formacao de carbonetos na superficie da amostra através da reagado entre o
carbono do plasma com os atomos superficiais de nidbio. Essas reagbes séo
favorecidas em funcdo do arrancamento de atomos de niébio pelo
bombardeamento i6nico. Esse processo gera superficies quimicamente mais

reativas, favorecendo assim o surgimento e o desenvolvimento de nucleos de
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carbonetos formados pelo aglomeramento de atomos de nidbio redepositados
na superficie.

Realizando o processo de analise de resisténcia ao risco das amostras,
€ possivel constatar o comportamento da camada ao ser solicitada
mecanicamente. Ou seja, através dos ensaios de resisténcia ao risco é
possivel constatar o comportamento que a camada cementada assume em
relagdo a sua aderéncia ao substrato [58]. A figura 25 mostra os resultados de
riscamento apresentando o perfil de penetracdo (curva de penetracéo,
morfologia residual da penetracdo e de carregamento) e o aspecto dos riscos
obtidos por analise em MEV para o corpo de prova sem tratar e as amostras

cementadas a 900 e 1000 °C (figura 25 (a); (b); e (c) respectivamente).
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Figura 25 - Resultados dos perfis de penetragdo e aspecto dos riscos obtidos pela analise de MEV para a
amostra (a) ndo-tratada e cementadas por plasma a temperatura de (b) 900; e (c) 1000 °C. Tratamentos
realizados durante 3 h empregando-se uma mistura gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) +
1,0% CH,).

As profundidades de penetracdo observadas para a amostra sem

tratamento (figura 25a) e nas condigdes de 900 e 1000 °C (figura 25 (b); e (c),
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respetivamente) variam na faixa de 2500 a 2700 nm, sendo estes resultados
atribuidos ao efeito da ductilidade do substrato. Porém, os resultados de
profundidade de penetracdo residual, apds recuperagcdo elastica foram
crescentes em relagdo a variagao da temperatura, com valores entre 1300 e
1000 nm (900 e 1000 °C respectivamente). Estes resultados devem-se ao
surgimento das fases de carboneto de nidbio obtidas nas superficies tratadas,
que apresentam uma deformacgéo plastica apdés a remogédo da carga, mas
menores devido a alta dureza e rugosidade das amostras. Acredita-se que a
combinacado entre a elevada recuperagio elastica do substrato de nidbio e o
modulo de elasticidade da camada obtida provocam tais resultados.

Na figura 26, sdao mostradas em detalhes com maior aumento os

aspectos dos riscos no final do percurso do indentador.
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Figura 26 - Segdo final dos riscos obtidos para a amostra (a) ndo-tratada e cementadas por plasma a
temperatura de (b) 900; e (c) 1000 °C. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma mistura
gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) + 1,0% CH,].

O risco da figura 26(a) pode ser classificado como sendo do tipo
microrisco (1), em fungdo do deslocamento de material lateral causado pelo
movimento da ponteira. Este comportamento esta de acordo com a baixa
dureza do substrato néo tratado. Para as amostras tratadas nas figuras 26 (b);
e (c), verifica-se uma mudanga no comportamento do risco, onde o material ja
nao escoa tanto plasticamente para as regides laterais e a area de penetragéo
é visivelmente menor, mostrando um endurecimento da superficie. Em nenhum

dos casos estudados se observa desprendimento de camada cementada nem
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a formacao de cavacos. Estas caracteristicas poderiam se associar com as
propriedades de elasticidade da camada (mddulo de elasticidade maior do que
0 nidbio puro) e o valor da carga aplicada, ndo sendo suficiente para gerar
efeitos de desprendimento. A presenca das pequenas trincas observadas nas
figuras 26 (b) e (c), ao evoluir o deslocamento do indentador, na area da
mudanga de plano da superficie original com os planos formados pela
passagem do indentador, podem ser atribuidos aos locais em que a tenséo de
ruptura da camada é superada pela tensao de tracdo exercida pelo indentador
em movimento, quer dizer que a carga aplicada € maior do que a carga critica
onde inicia a formacdo dos riscos [58,59]. Resultados obtidos por [16] no
processo de nitretagdo por plasma do nidébio mostram comportamento similar
respeito a resisténcia ao desplacamento das camadas, sendo maior para as

camadas nitretadas a temperatura de 1080 °C.

Em complemento, a tabela 3 mostra a razdo H/E e o valor da relagéo
H3/E? para a amostra n&o tratada e tratadas a 800, 900 e 1000 °C.

Tabela 3 - Valores de espessura, dureza (H), médulo de elasticidade (E), razdo H/E a relag¢do o H?/E> do
niébio ndo-tratado e tratados por plasma a temperatura de 800, 900 e 1000°C.

Amostra Es‘;ﬁ:;ra H (GPa) (E) GPa H/E (x 10?) H3/E?
Nb - 1,85+012 | 117 +12 1,58 1,16E-06
800°C | 0,52+0,02| 10,9+3,0 163 + 29 6,69 2,52E-06
900°C  |1,19+0,02| 23,9+3,2 396 + 56 6,04 3,85E-07
1000°C | 1,56 +0,08 | 23,6 +2,9 414 + 46 5,70 3,32E-07

Observa-se que os valores de H/E das amostras cementadas da série |
apresentam valores similares, produto das caracteristicas de dureza e mddulo
de elasticidade das fases de carbonetos formadas. A razdo H/E das amostras
cementadas € maior quando se comparando com a amostra ndo tratada, o que
pode indicar uma baixa adesao do filme no substrato, dado que quando o valor
da razdo H/E da camada e do substrato se aproximam, ha uma melhora na
adesdo conforme [52]. No caso da racdo H*/E? sdo observados os valores mais
altos para as amostras de 900 e 1000°C, o que indica uma maior resisténcia a

deformacéo plastica da camada.
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4.3.2 CONCLUSOES PARCIAIS DA SERIE |

Considerando os resultados apresentados, conclui-se que para as
condi¢des validadas:

e A espessura da camada cementada aumenta com o aumento da
temperatura de tratamento seguindo a lei de Arrhenius;

o Os espectros de DRX mostram a presencga das fases NbC e Nb,C nas
camadas cementadas obtidas, evidenciado pelo aparecimento dos picos
caracteristicos das fases, apresentando intensidades maiores a medida
que a temperatura € aumentada;

e A dureza medida, ndo necessariamente da camada, aumentou em
funcao da temperatura de tratamento de 800 a 1000 °C;

e A energia de ativagao calculada estimada para a difusdo de carbono no

carboneto de niébio foi de 124 kJmol™

4.4. TESTES SERIE Il - ESTUDO DA INFLUENCIA DA COMPOSIGAO DA
MISTURA GASOSA (CONTEUDO DE CH,)

Neste experimento, foram analisadas as atmosferas carbonetantes,
onde foi variado somente o conteudo de CH4 da mistura gasosa, 0,25, 0,50, e
1,00% em volume. O estudo foi realizado a temperatura de 1000 °C, em
periodos de 3 horas, pressao de 9 Torr (1200 Pa), Vpico de 700 V, com fluxo
gasoso fixo de 300 sccm. O comportamento das variaveis no processo de
cementacdo por plasma para a amostra processada com 0,5% de CH, é
apresentado na figura 27. Observa-se que a temperatura aumenta com a
variagdo do tempo de pulso ligado (ton), bem como, a estabilidade do processo
relativa a n&o ocorréncia de arcos. Segundo [60], o aumento da porcentagem
de CH4 numa descarga de argbnio e hidrogénio tem como consequéncia a
reducdo da temperatura média dos elétrons. Um efeito da diminuicdo da
energia média dos elétrons (gasta na excitacdao do (CH4) seria uma menor
ionizacdo, e consequentemente, uma reducado da temperatura do catodo, pois
esta temperatura depende da densidade das espécies presentes na descarga e
também da transferéncia de energia, formando ions e neutros rapidos com a

superficie catédica. Para manter a temperatura de trabalho, foi necessario
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aumentar o tempo de pulso ligado (ton), quando o uso de uma porcentagem de

CH4 maior.
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Figura 27 - Evolugdo das varidveis de processamento em funcdo da temperatura de cementacao
empregando-se uma mistura gasosa composta por [99,5% (80% Ar + 20% H,)+0,5% CH,]. Tratamentos
realizados durante 3 h empregando-se uma temperatura de 1000 °C.

A variagdo do comportamento dos parametros temperatura, tempo de
pulso ligado (ton) e corrente para as amostras tratadas sdo apresentadas na
figura 28. Foi observado o aumento dos valores de pulso ligado (ton), sendo de
52, 94 e 109 um, para as amostras tratadas com conteudos de CH4 na mistura

gasosa de 0,25, 0,50, e 1,00%, respectivamente.
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Figura 28 - Evolugdo da variavel toy de processamento em fungdo da temperatura de cementagao
empregando-se uma mistura gasosa composta por [99,75% (80% Ar + 20%H,)+0,25% CH,], [99,5% (80%
Ar+20%H,)+0,5% CH,4 ] e [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,. Tratamentos realizados durante 3 h
empregando-se uma temperatura de 1000 °C.

441 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS - SERIE II

Os padroes de DRX obtidos para as amostras de nidbio nio-tratada e
cementadas a 0,25, 0,5, e 1,0 % de conteudo de CHs em volume sao
apresentados na figura 29. Para propésito de comparagao, sdo mostrados
também os resultados obtidos para a amostra de nidbio nao-tratada. Observa-
se o aparecimento de picos caracteristicos da fase NbC para angulos de
difracdo de aproximadamente 34,7°, 40,3°, 58,3°, 69,7°, 87,1°, 97,4°, 100,8 e
115,1° e 0 aparecimento de picos caracteristicos da fase Nb,C para angulos de
difracdo de aproximadamente 33,2°, 37,5°, 50° e 59,8°.
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Figura 29 - Comparagao entre os espectros de DRX obtidos para a) amostras cementadas por plasma
empregando-se uma mistura gasosa composta por [99,5% (80% Ar + 20% H,)+ 0,5% CH,] e [99% (80% Ar
+20%H,) + 1,0% CH,4]; e b) amostra ndo-tratada e amostra cementada por plasma empregando-se uma
mistura gasosa composta por [99,75% (80% Ar + 20% H,)+0,25% CH,]. Tratamentos realizados durante

3 h empregando-se uma temperatura de 1000 °C.
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Essa constatagdo pode ser verificada através das fichas JCPDS (“Joint
Commitee on Powder Diffraction Stands”) 02-1108, 38-1364 e 75-2169 para o
Nb, NbC e Nb,C respectivamente. Através dos resultados mostrados na figura
29 pode-se perceber que a medida que a porcentagem do CHs na mistura
gasosa € aumentada, ndo é observado aumento das intensidades dos picos
caracteristicos dos carbonetos nem surgimento de uma maior quantidade
destes, diferente do comportamento da influencia da elevagdo da temperatura
estudada na série |, onde foi observada uma elevacgao de intensidade para os
principais picos de carbonetos de nidbio.

A figura 30 mostra as micrografias de MEV das amostras cementadas

em misturas gasosas contendo 0,25, 0,50, e 1,00% de CHy, respectivamente.

TR R lRREs . S pa N =
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A

Figura 30 - Microestrutura da secdo transversal das amostras cementadas por plasma empregando-se
uma mistura gasosa composta por (a) [99,75% (80% Ar+20%H,)+0,25% CH,]; (b) [99,5% (80%
Ar+20%H,)+0,5% CH,]; e (c) [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,]. Tratamentos realizados durante 3 h
empregando-se uma temperatura de 1000 °C.

Através das imagens obtidas por MEV, foi possivel obter a evolugao da

espessura da camada cementada em funcdo do teor de CH4 na mistura
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gasosa, apresentadas na figura 31. As espessuras obtidas foram 1,06 + 0,02;
1,46 £ 0,05; e 1,56 £ 0,08 um para as condi¢des de 0,25, 0,50, e 1,00% de
CHyg4, respectivamente, demonstrando que a concentracdo de CH4 na mistura
gasosa exerce influéncia, mas ndo apresenta grande diferenga nas condi¢des

de 0,50 e 1,00 % no que se refere a espessura.
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Figura 31 - Comportamento da espessura da camada em fun¢do do conteido de CH, para as amostras
cementadas por plasma. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma temperatura de
1000 °C.

Para a condicdo de 1% de CH, observou-se a formagdo de uma
pequena camada de fuligem sobre a superficie do material. Sinais de fuligem
apos tratamento podem indicar que a oferta de carbono é suficiente para
saturar a superficie da amostra, mas nao significa que o aumento da oferta de
carbono aumente a camada cementada, o que poderia explicar a pouca
variagao da espessura de 0,50 a 1,00% de CH4. Mesmo com a presenca de

fuligem, ndo foi evidenciado arcos durante o processo de 1,00% de CH,4. Para
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as porcentagens de 0,25% e 0,50%, ndo foram observados fuligem nas
amostras.

Os resultados obtidos de dureza na superficie sdo apresentados na
figura 32, onde é observado um aumento significativo da dureza das amostras

tratadas nas diferentes condicdes de cementacdo, em relacdo a amostra nao-

tratada.
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Figura 32 - Medidas de dureza em func¢do da profundidade de penetragdo obtidos para a amostra nao-
tratada e cementadas por plasma empregando-se uma mistura gasosa composta por [99,75% (80%
Ar+20%H,)+0,25% CH,], [99,5% (80% Ar+20%H,)+0,5% CH,] e [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].

Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma temperatura de 1000 °C.

Comparativamente, as amostras tratadas variando o conteudo de CH,4
tem um comportamento igual, apresentando crescimento nos valores de dureza
até cerca de 100 nm passando por um maximo e um decaimento na dureza, a
partir do aumento na profundidade de penetragao do indentador. Considerando
o desvio padrdo da média das medidas de dureza, observa-se que estas
apresentam valores equivalentes de 22 + 1,35 GPa. Vale ressaltar, que a

dureza de topo das amostras pode ser interpretada como um valor aparente,
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uma vez que, a profundidade de indentagdo nao € desprezivel quando
comparada a espessura da camada obtida. Assim, a variagdo da dureza
superficial com o acréscimo do teor de CH4 na composi¢cado da mistura gasosa,
pode ser atribuida a espessura da camada cementada. Considerando o desvio
padrdao da média das durezas para as condigdes de 0,50 e 1,00% de CHy,
observa-se que estas apresentam valores equivalentes e maiores em contraste
com a porcentagem de 0,25, por ter uma camada mais fina. As variagdes das
medidas de dureza podem ser atribuidas a rugosidade da superficie, produto
do efeito de sputtering das espécies do plasma.

Os valores do mddulo de elasticidade em funcdo da profundidade de
penetracdo para a amostra nio-tratada e cementadas empregando-se uma

mistura gasosa composta entre 0,25, 0,50 e 1,0% de CH4, sdo apresentadas

na figura 33.
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Figura 33 - Medidas de mdédulo de elasticidade em fung¢do da profundidade de penetracdo obtidos para
a amostra ndo-tratada e cementadas por plasma empregando-se uma mistura gasosa composta por
[99,75% (80% Ar+20%H,)+0,25% CH,], [99,5% (80% Ar+20%H,)+0,5% CH,] e [99% (80% Ar+20%H,)+1,0%

CH,]. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma temperatura de 1000 °C.
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Verificam-se para as amostras cementadas, valores de modulo de
elasticidade em torno de 390 GPa para profundidades de até 50 nm,
associando-se ao comportamento da espessura da camada e aspectos
referidos da rugosidade, conforme aos valores esperados apresentados na
tabela 2 (segéo 2.1.2).

Na figura 34 sao apresentados os resultados dos perfis 2D da
rugosidade e as imagens do MEV, obtidas para as amostras tratadas,
mostrando uma variagdo nos valores da rugosidade, explicado pelo
bombardeamento ibnico e neutros rapidos, pelo processo de “sputtering”, e
pela formacao de produtos (crescimento da fase de carbonetos) nas trés horas

de tratamento. Rugosidades similares sdo observadas nas trés condigdes
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Figura 34 - Evolugdo dos perfis 2D de rugosidade obtida para a amostra ndo-tratada e cementadas
por plasma empregando-se uma mistura gasosa composta por [99.75% (80% Ar+20%H,)+0,25%
CH,], [99.5% (80% Ar+20%H,)+0,5% CH,] e [99% (80% Ar + 20%H,) + 1,0% CH,]. Tratamentos
realizados durante 3 h empregando-se uma temperatura de 1000 °C.

Mesmo com um aumento no valor do (ton) @ medida que o conteudo de

CH4 aumenta para conservar a temperatura, as espécies do plasma tem

energia constante, e o seu efeito no sputtering nao é influenciado pela variagéo

do CHys, o oposto do observado na Série |, onde a o aumento no valor do (ton)

para o aumento da temperatura, influencia notoriamente a rugosidade das

amostras, mostrado através dos términos Sa e Sz, na figura 35.
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Figura 35 - Media aritmética dos valores absolutos de desvios de superficie (Sa) e valor médio das
alturas absolutas (Sz) obtidos para a amostra ndo-tratada e cementadas por plasma empregando-
se uma mistura gasosa composta por [99,75% (80% Ar+20%H,)+0,25% CH,], [99,5% (80%
Ar+20%H,)+0,5% CH,4] e [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,]. Tratamentos realizados durante 3 h

empregando-se uma temperatura de 1000 °C.
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Como complemento ao discutido, na figura 36 sao apresentadas as
microscopias eletrdnicas de varredura, onde é possivel verificar a superficie e a

influéncia do conteudo de CHy.

Figura 36 - Micrografias de topo da superficie obtidas para (a) amostra ndo-tratada e cementadas por
plasma empregando-se uma mistura gasosa composta por (b) [99,75% (80% Ar+20%H,)+0,25% CH,]; (c)
[99,5% (80% Ar+20%H,)+0,5% CH,]; e d) [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,]. Tratamentos realizados
durante 3 h empregando-se uma temperatura de 1000 °C.

Pode-se constatar uma alteragdo da morfologia superficial em relagao a
amostra nao-tratada e tratadas, refletida por um aumento da rugosidade, a qual
€ proporcionada em fungdo do maior tempo de pulso ligado (Ton) O que
acarreta em um maior bombardeamento i6nico. Conforme ja& mencionado, o
“sputtering” tende a alterar a morfologia superficial das amostras de forma
efetiva para temperaturas tratadas. Pode-se notar a formacao de uma textura
diferenciada entre a amostra nao-tratata e a condicdo de 1,00% de conteudo
de CHas.
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Na figura 37 sao apresentados os resultados de ensaios do risco
realizados sobre as amostras cementadas a 0,25, 0,50 e 1,00% de conteudo
de CH4. Pode-se notar que as profundidades dos riscos permanecem iguais na
faixa de 2500-3000 nm, mas sao observadas diferengcas nos resultados da
recuperacado residual, que variam de aproximadamente 1500 nm para a
amostra nao-tratada para resultados em media de 900 nm para as amostras
tratadas. Estes resultados podem se associar com uma elasticidade da camada

e as propriedades do substrato.
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Figura 37 - Resultados dos perfis de penetracdo e aspecto dos riscos obtidos pelo analise MEV obtidas

para (a) amostra ndo-tratada e cementadas por plasma empregando-se uma mistura gasosa composta

por (b) [99,75% (80% Ar+20%H,)+0,25% CH,]; (c) [99,5% (80% Ar+20%H,)+0,5% CH,]; e (d) [99% (80%
Ar+20%H,)+1,0% CH,]. Tratamentos realizados durante 3 h, temperatura de 1000 °C.

Na figura 38 s&o mostradas em detalhes com maior aumento os
aspectos dos riscos no final do percurso do indentador. Comportamentos
similares aos observados na série | sdo apresentados na série Il, onde verifica-
se uma mudang¢a no comportamento do risco, devido a que o material ja n&o

escoa tanto plasticamente para as regides laterais (figura 38a) e a area de
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penetragdo do risco € menor, como observado na figura 38 (b); (c); e (d),
mostrando um endurecimento da superficie. Verifica-se que ao se evoluir com
a penetragao do indentador nas amostras tratadas nao houve desplacamento
de material, podendo ser explicado pela elasticidade da camada no substrato,
porém a presenga das pequenas trincas (2) ao evoluir o deslocamento do
indentador na area da mudanga de plano da superficie original com os planos
formados pela passagem do indentador, que como foi discutido, pode se
atribuir a carga aplicada foi maior do que a carga critica onde inicia a formagao

dos riscos [59].
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Figura 38 - Inicio dos riscos obtidos pelo analise MEV para as obtidas para (a) amostra ndo-tratada e
cementadas por plasma empregando-se uma mistura gasosa composta por (b) [99,75% (80%
Ar+20%H,)+0,25% CH,]; (c) [99,5% (80% Ar+20%H,)+0,5% CH,]; e (d) [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].
Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma temperatura de 1000 °C.

Em complemento, a tabela 4 mostra a razdo H/E e o valor da relagao
H3E? para a amostra ndo tratada e para as amostras tratadas a 0,25, 0,50 e
1,00% de conteudo de CHg.

Observa-se que os valores de H/E das amostras cementadas
apresentam valores similares, produto das caracteristicas de dureza e mddulo

de elasticidade das fases de carbonetos formadas.



82

Tabela 4 -Valores de espessura, dureza (H), mddulo de elasticidade (E), razdo H/E a relagdo o H?/E> do
nidbio ndo-tratado e tratados por plasma empregando-se uma mistura gasosa composta por [99,75%
(80% Ar+20%H,)+0,25% CH,4]; [99,5% (80% Ar+20%H,)+0,5% CH,]; e [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].

Amostra Es‘;ﬁ:;ra H (GPa) E (GPa) H/E (x 10) H3/E?
Nb - 1,85+012 | 117 +12 1,58 1,16E-06
0,25% |1,06+0,02| 20+3,4 368 + 58 5,4 4,01E-07
050% | 1,46+0,05 | 22,5 +4,2 391 +94 5,8 3,76E-07
1,00% | 1,56 +0,08 | 23,6 +2,9 414 + 46 5,70 3,32E-07

A razao H/E das amostras cementadas é maior quando se comparando
com a amostra ndo tratada, o que pode indicar uma baixa adesao do filme no
substrato, dado que quando o valor da razdo H/E da camada e do substrato se
aproximam, ha uma melhora na adesdo. No caso da ragao H3E? s&o
observados os valores mais altos para as amostras de 0,25 e 0,50% de
conteudo de CHy4, o que indica uma maior resisténcia a deformacgao plastica da
camada, de acordo com o observado por [52].

44.2 CONCLUSOES PARCIAIS DA SERIE II

Considerando os resultados apresentados, conclui-se que para as condi¢des
validadas:

e Para todas as condicbes testadas verificou-se que o processo de
cementacdo por plasma aumentou a dureza superficial do nibbio,
confrontando-se os valores medidos na superficie e base;

¢ A influencia da concentracdo de CH4 na mistura gasosa é evidenciado
pelas espessuras da camada cementada obtida. Neste sentido, as
condigdes que apresentaram melhores resultados foram as de 0,5 e 1%
de CH4 respeito a espessura obtida a 0,25%. Porém, observou-se que
para a condi¢do de 1,00% existe a formacgao de fuligem, o que leva a um
risco de isolamento da amostra, impedindo a difusdo de carbono;

e Os porcentuais de CH4 de 0,50 e 1,00% apresentaram valores similares
de dureza e espessura da camada, uma vez que a proporgao de 0,25%

de CHy foi a que apresentou valores menos expressivos;
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Com base nos resultados obtidos, observou-se uma elevacdo do
parametro (ton) para conservagao da temperatura, a medida que foi
aumentado o conteudo de CH4 na mistura gasosa;

Todos os resultados indicam que a variagao na proporcdo de CH4 na
mistura gasosa, leva a mudangas nas propriedades da camada
cementada e em menor grau na cinética do processo; e

Os espectros de DRX mostram a presenca das fases NbC e Nb,C nas

camadas cementadas obtidas.
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CAPIiTULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1. CONCLUSOES

A partir das evidéncias produzidas nesta pesquisa, segundo a analise e
discussao dos resultados aqui apresentados, é possivel enumerar as seguintes
conclusoes:

° Comprovou-se a viabilidade de se utilizar a técnica de processamento de
materiais por plasma na realizagdo de tratamentos de cementagdo de amostras
de nibbio;

o De modo geral, tendo em vista todos os parametros de tratamento
empregados neste trabalho, a aplicagdo da cementagao por plasma sobre o
nidébio aumenta a dureza e 0 modulo de elasticidade das superficies tratadas;

o Com relacao a influéncia da temperatura de tratamento, verificou-se que
0 seu aumento leva ao aumento na espessura da camada,;

o A influéncia da porcentagem de CH; na mistura € pequena quando
comparada a dureza da camada obtida. Com 1% de CH, pode-se gerar a
formagdo de fuligem, porém, mesmo para tempos de 3 horas, para as
condicdes aqui estudadas, nao houve formagao de arco;

o Com relacao as fases formadas na superficie das amostras cementadas
por plasma, para todas as condigdes de estudo, a camada cementada é
constituida pelas fases NbC e Nb.,C;

o Com relagdo a rugosidade dos corpos de prova, constatou-se que, a
medida que a temperatura levou ao aumento da rugosidade;

o Os resultados de dureza obtidos pela técnica de nanoindentacéao,
chegou a valores de 23 GPa, o que esta de acordo com o esperado para as
fases de carbonetos de nidbio; e

o O resultado do teste de resisténcia ao risco apresentou endurecimento
da superficie das amostras tratadas, quando comparado ao nidbio nao
cementado. A medida que a espessura da camada aumenta, observou-se uma

recuperacao elastica maior depois do processo de riscamento.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para trabalhos futuros nesta linha de pesquisa

podem ser listados:

Realizacdo do estudo da influéncia do tempo de tratamento, com as
condigdes testadas de conteudo de CH; na mistura gasosa e
temperatura, com o objetivo de determinar a influéncia do tempo.
Continuagao dos estudos da influéncia dos pardmetros de tratamento
sobre as propriedades da camada cementada, através de tratamentos
para verificar a influéncia de temperaturas mais altas, por exemplo, entre
1000 e 1500 °C. Utilizando um reator de tratamento por plasma dotado
de sistema de aquecimento e resfriamento auxiliar, para realizar
tratamentos em temperaturas mais altas e com maior duragao.
Desenvolvimento de uma metodologia, através da técnica de
nanoindentagcédo, para determinar a carga critica onde se iniciam as
trincas na superficie e o coeficiente de atrito das camadas.

Estudo da corrosao e desgaste das camadas obtidas.

Uso a geometria de catodo de ago de sucesso para o catodo de niobio,
com o fim de evitar possiveis riscos de fusdo do suporte quando forem

utilizadas temperaturas superiores a 1000 °C.
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APENDICE

A.1 TESTES INICIAIS - ESTUDO PRELIMINAR DO DESENVOLVIMENTO DO
PROCESSO DE CEMENTACAO: Abrangeu os primeiros testes visando o
desenvolvimento do processo de cementacdo. O melhor resultado obtido
durante a realizacdo destes testes foi utilizado para definir as condicdes
basicas para a realizagdo das Séries | e Il. Trés arranjos distintos de projeto de
catodo foram testados. Para tanto foi usada uma tensao de pico de 700 V, em
uma atmosfera contendo [99% (80% Ar + 20% Hz) + 1% CH.] sob uma taxa de
fluxo de 300 sccm, a uma pressao de 9 Torr (1200 Pa). A figura 39 demonstra

o ciclo adotado nos procedimentos iniciais
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Figura 39 - llustracdo dos ciclos empregados nos tratamentos de cementagéo para Série |

A figura 40 apresenta os desenhos dos trés tipos de suporte utilizados
para esta primeira etapa do estudo: o arranjo 1 corresponde ao catodo de
suporte de Nb; o arranjo 2 ao suporte com termopar; e o arranjo 3 ao suporte

de aco.
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Amostra de Nb

v v v

Suporte Termopar
Niobio exposto

Suporte aco

a) b) c)

Figura 40 - Tipos de arranjos de catodos estudados: (a) Arranjo 1; (b) Arranjo 2; e (c) Arranjo 3

A.1.1. ARRANJOS DE CATODO E EVOLUGAO DAS VARIAVEIS

Os testes iniciais foram planejados para avaliar as condigbes mais

criticas durante o desenvolvimento do processo, a saber:

e Comportamento do Catodo: diferentes arranjos de catodo foram
testados, variando o material do suporte (nidbio, agco AISI 1008 e sem
suporte) bem como um arranjo sem suporte, onde a amostra era
apoiada diretamente no termopar.

e Uso da maior temperatura possivel no sistema. Levando em
consideragao que a temperatura maxima de trabalho do termopar é de
1280 °C, optou-se pela temperatura maxima de 1100 °C, dado que o
sistema Fe-C tem eutético com 1148 °C.

e Uso da maior porcentagem de CH4 na mistura gasosa, procurando-se
verificar a formagao da fuligem na amostra. No caso, o maior valor
usado foi de 1% de CHa.

e Uso do maior tempo possivel para trabalho com as condicdes citadas,
que foi de 3 horas, conforme estudos de nitretagao por plasma de niébio

[17], devido ao super aquecimento do sistema.
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Tendo em conta os parametros mencionados, trés testes foram

planejados:

A.1.1.1. Condigdo Cétodo 1 (suporte Nidbio, mistura gasosa composta por [99% (80%
Ar + 20%H,)+1,0% CH,] e Temperatura 1100 °C).

A evolugao das variaveis alcangadas no desenvolvimento do tratamento
de cementacdo por plasma da amostra de nidbio para a experiéncia 1 é
apresentada na figura 41, indicando a evolugao da temperatura (T), tempo de
pulso ligado (ton) e a corrente (I) como uma fungao do tempo de tratamento na

condicdo do catodo testada.
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Figura 41 - Evolugdo das varidveis de processamento em fungao da temperatura de cementacao para o
tratamento realizado na condig¢do de catodo 1 (tempo total de processo de 90 minutos). Tratamento
realizado empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura gasosa composta por [99% (80%
Ar+20%H,)+1,0% CH,].

Nesta primeira experiéncia, foram detectados problemas de estabilidade
no plasma, evidenciados nos arcos gerados no sistema, indicados pelas linhas
vermelhas caindo ao zero de corrente. O sistema desligou-se automaticamente
a modo de protecao na fonte de potencia. Este foi o maior desafio na etapa de

aquecimento de 300 °C até 1100 °C. Durante 140 minutos de tratamento, foram
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gerados 36 arcos. Como mencionado, o regime de descarga elétrica no plasma
pode gerar mudangas no regime de descarga anormal para o regime de arco,
causando interrup¢ao no tratamento de cementacéo, além de causar defeitos
superficiais na amostra tratada.

A ocorréncia dos arcos foi atribuida aos aspectos como a geometria de
descarga e a limpeza das superficies sobre o bombardeamento das espécies
de plasma: as cavidades entre o metal (catodo) e os isolantes refratarios
podem resultar na formacao de efeitos de catodo oco com elevada densidade
de corrente, e, portanto, com grande possibilidade de abertura de arco [60],
caso superficies paralelas estejam dentro da geometria do catodo. Efeito
semelhante pode ser obtido com 0 aumento da pressao [61] que promove uma
reducao na espessura da bainha catddica e, assim, a descarga luminescente
tera menor estabilidade no processo, devido a que o produto entre a pressao
de tratamento (P) e a espessura da bainha catdédica (d) é aproximadamente
constante (P x d = constante) [5,62 citado por 36]). Dessa forma, o valor da
pressdo foi aumentando a cada 1 torr ate atingir os 9 torr de pressao
tratamento durante o periodo de aquecimento, até a temperatura de
tratamento. Devido a instabilidade da descarga, o tratamento neste caso foi
interrompido apds 90 minutos.

A.1.1.2. Condigéo Catodo 2 (sem suporte, mistura gasosa composta por [99% (80% Ar
+ 20%H,)+1,0% CH,] e Temperatura 1100 °C).

Na figura 42 s&o mostrados os resultados alcangados no
desenvolvimento do processo de cementagdo das amostras de niébio para o
arranjo do catodo sem suporte. Este arranjo foi justificado pela eliminagao das
cavidades estreitas entre o suporte e as ceramicas. Neste caso, a amostra foi
posicionada diretamente sobre o termopar, que ficou exposto ao plasma. A
figura 42 indica a evolugao da temperatura (T), tempo de pulso ligado (ton) € a
corrente (I) como uma fungao do tempo de tratamento da amostra cementada
por 10 minutos. Basicamente, no inicio do tratamento foram gerados arcos
(indicados pelas linhas vermelhas caindo até zero de corrente). Porém, a
principal dificuldade encontrada durante a realizacdo do teste foi o

comportamento do termopar exposto, como foi mostrado na figura 40. Ao
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atingir a temperatura de tratamento, o termopar fundiu-se, o que pode ser
explicado pelo aumento do conteudo de carbono na superficie de revestimento
de aco inoxidavel do termopar usado, que gerou uma troca na composigao do
recobrimento do termopar e a sua consequente fusdo. O tratamento foi

interrompido em 10 minutos de tratamento.
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Figura 42 - Evolugdo das varidveis de processamento em fung¢ao da temperatura de cementacao para o
tratamento realizado na condig¢do de catodo 2 (tempo total de processo de 10 minutos). Tratamento
realizado empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura gasosa composta por [99% (80%
Ar+20%H,)+1,0% CH,].

A.1.1.3. Condigcdo Catodo 3 (suporte Ago AISI 1008, mistura gasosa composta por
[99% (80% Ar +20% H,)+1,0% CH,] e Temperatura 1100 °C).

Na figura 43 sdo apresentados os resultados alcangados no
desenvolvimento do processo de cementagdo das amostras de nidbio para o
arranjo do catodo 3. A diferenca do arranjo do catodo 1 (ni6bio), foram
removidas da geometria do suporte os espagos produzidos pelo processo de
usinagem do suporte, com o objetivo de eliminar os riscos de arco produzidos

pelas cavidades entre o metal e os refratarios. Observa-se a evolugcdo da
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temperatura (T), tempo de pulso ligado (ton) € a corrente (I) como uma fungéo
do tempo de tratamento da amostra cementada por 200 minutos. No
desenvolvimento deste teste foi utilizado um suporte de agco AlSI 1008, como
foi apresentado na figura 40. Ao final dos 200 minutos a superficie do suporte,
sob a influéncia das espécies de plasma no processo de cementacdo, foi
enriquecida com conteudos de carbono com valores proximos de 2,06% C
(ponto de maior solubilidade do carbono na fase austenitica do ago), atingindo

a temperatura eutética do sistema binario Fe-C(1148 °C).
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Figura 43 - Evolugdo das variaveis de processamento em fun¢do da temperatura de cementagao para o
tratamento realizado na condig¢do de catodo 3 (tempo total de processo de 200 minutos). Tratamento
realizado empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura gasosa composta por [99% (80%
Ar+20%H,)+1,0% CH,].

Sob estas condigdes, houve fusdo parcial do suporte confirmada na
figura 44. O tratamento foi interrompido aos 200 minutos. Apesar da fusao, este
ultimo arranjo foi o que apresentou o melhor comportamento em toda esta
etapa de desenvolvimento do processo, tendo sido o arranjo do catodo para

todos os demais estudos realizados no presente processo, mas a temperatura

t,, (15), I(MA)



100

foi reduzida. Por fim, deve-se destacar que nos ultimos 60 minutos de
tratamento, o parametro (ton) comegou a cair de 160 para 100 us. Esta queda
no valor de (ton) foi atribuido ao inicio da fusdo parcial do catodo, obtendo-se
um subsequente descontrole na temperatura pela fusdo do suporte e pelo
revestimento do termopar. Este pressuposto pode ser assumido como
verdadeiro, uma vez que o revestimento do termopar chromel-alumel do
termopar usado em tais experiéncias fundiu-se, gerando erros na medida da
temperatura. Este evento poderia eventualmente provocar medigbes de
temperatura erréneas, sendo que essa seria uma possivel explicacdo para tal
temperatura mais elevada ao final do processo de cementacao pela fusdo do

suporte.

Amostra de Nb

% l-
a) b) C)

Figura 44 - (a) Vista da estrutura de catodo antes do processo de cementacdo; (b); e (c) vistas da
estrutura do catodo momentos antes da fusdo.

Termopar

Fusao do suporte

A.1.2. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS - SERIE IlI

As amostras obtidas na etapa de desenvolvimento do processo de
cementacdo na Série | foram entdo analisadas e comparadas, detalhando a
potencialidade da presente técnica. Deve-se destacar que os valores aqui
comparados para as trés amostras submetidas (arranjo de catodo 1, 2 e 3
correspondentes a tempos de tratamento de 90, 10 e 200 minutos,
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respectivamente) sdo meramente ilustrativas, indicando apenas tendéncias. Ja
para um estudo da influéncia relativa ao tempo de tratamento sera necessario

usar o mesmo arranjo de catodo, o que n&o ocorreu aqui.
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Figura 45 - Comparagao entre os espectros de DRX obtidos para a amostra ndo-tratada e cementadas
por plasma nas condi¢Bes de catodo 2,1 e 3 (10,90 e 200 minutos, respectivamente). Tratamentos
realizados empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura gasosa composta por [99% (80%

Ar+20%H,)+1,0% CH,].



102

A técnica de difratometria de raios X foi utilizada para identificar as fases
presentes formadas nas condi¢gbes da Série Ill. Observa-se o aparecimento de
picos caracteristicos da fase NbC para angulos de difragdo de
aproximadamente 34,7°, 40,3°, 58,3°, 69,7°, 87,1°, 97,4°, 100,8 e 115,1° e 0
aparecimento de picos caracteristicos da fase Nb,C para angulos de difragao
de aproximadamente 33,2°, 37,5°, 50° e 59,8°. E possivel observar que a
intensidade dos picos caracteristicos do Nb tende a diminuir na sequéncia das
condicbes de catodo 2,1 e 3 (10, 90 e 200 minutos, respectivamente)

evidenciado com o aumento da intensidade dos picos caracteristicos da fase

NbC. Essa constatagdo pode ser verificada através das fichas JCPDS (“Joint
Commitee on Powder Diffraction Stands”) 02-1108, 38-1364 e 75-2169 para o
Nb, NbC e Nb,C respectivamente.

1,57 um 1,61 um 1,60pum

M (b)

Figura 46 - Microestrutura da segdo transversal para as amostras cementadas por plasma para (a)
condigdo de catodo 2 (10minutos); (b) condi¢do de catodo 1 (90minutos) e; (c) condi¢do de catodo 3
(200minutos). Tratamentos realizados empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura gasosa

composta por [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].
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A obtencdo de camadas cementadas na superficie foi confirmada por
analise no MEV, que s&o apresentadas na figura 46.

A camada cementada é claramente visivel, podendo-se verificar também
uma variagdo da camada cementada para as trés diferentes condicdes de
catodo. Através das imagens obtidas por MEV, foi feita a medicdo da
espessura meédia da camada, usando-se a medicao direta de espessura devido
a relativa homogeneidade da camada, com resultados na ordem de 1,33 +
0,02; 1,59 £ 0,02; e 9,57 £ 0,20 um para as condi¢gdes de catodo 2,1 e 3,
respectivamente.

Considerando que o processo de cementagao assistida por plasma é
controlado por difusdo, os resultados obtidos para o tratamento da condi¢cédo 3
(200 min), foi significativamente maior do que 1100 °C. Este pressuposto pode
ser assumido como verdadeiro, uma vez que o revestimento do termopar dos
fios de aco inoxidavel chromel-alumel do termopar usado em tais experiéncias
foi derretido. Este evento poderia eventualmente provocar medigdes de
temperatura errbneas, sendo que essa seria uma possivel explicacdo para tal
temperatura mais elevada ao final do processo de cementacao pela fusdo do
suporte.

Medidas de dureza de topo foram realizadas para verificar a dureza
superficial obtida em cada uma das amostras cementadas. As figuras 47 e 48
apresentam os valores de Nanodureza e modulo elastico respectivamente,
como uma funcao da penetracido do indentador ou superficie de contato.

Os resultados apresentados na figura 47 demostra um elevado aumento
de dureza nas amostras cementadas. Os maiores valores de dureza estao na
faixa de 22-23 GPa para todas as amostras tratadas. Como mencionado na
secao 2.1.2 [27], os valores de dureza para a fase NbC esperados sao
aproximadamente e 19,6 GPa, Em concordancia com os resultados obtidos por
[57], valores de dureza de 17,5 GPa foram obtidos para camadas de carbeto de
nidbio com espessuras de 11,78um, obtidas sobre substratos de ago 1040 de
dureza 2,76 GPa a temperaturas de trabalho de 800-1000C. A diferengca nos
valores de dureza obtidos mostrados na figura 47 pode ser atribuida ao efeito

da rugosidade como foi explicado na série I.
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Figura 47 - Medidas de dureza em fun¢do da profundidade de penetragdo obtidos para a amostra nao-
tratada e cementadas por plasma nas condi¢es de catodo 2, 1 e 3 (10, 90 e 200 minutos,
respectivamente). Tratamentos realizados empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura
gasosa composta por [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].

Observou-se, para a amostra da condigao 3 (200 minutos), uma dureza
de 21 GPa para profundidades de até 500 nm e mddulo elastico com valores
em média de 400-500 GPa. Para uma profundidade de contato pequena (100
nm), € evidenciado um valor de modulo de elasticidade de 800 GPa. Este valor
€, pelo menos, 7 vezes maior do que o verificado em nidbio puro (que
apresenta um modulo de elasticidade de 117 GPa) como mostrado na tabela 2.
O aumento do mddulo de elasticidade pode ser atribuido a formacédo da
camada do NbC na superficie das amostras, em comparagdo com o nidbio
puro.
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Figura 48 - Medidas de mddulo de elasticidade em fungdo da profundidade de penetragdo obtidos para a
amostra ndo-tratada e cementadas por plasma nas condi¢Oes de catodo 2,1 e 3 (10,90 e 200
minutos, respectivamente). Tratamentos realizados empregando-se uma temperatura de
1100°C e mistura gasosa composta por [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].

Na figura 48, sdo apresentados os resultados dos perfis 2D da
rugosidade, obtidos para as amostras da Série Ill. De modo geral, para a
amostra ndo-tratada, percebe-se que a rugosidade é pequena, tendo variagdes
em unidades de nanbOmetros; diferente do apresentado para as amostras
tratadas, mostrando um aumento da rugosidade nas trés condi¢cbes de catodo

tratadas.
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Figura 49 - Evolugdo dos perfis 2D de rugosidade obtidos para (a) amostra ndo-tratada; (b) condigdo de
catodo 2 (10minutos); (c) condigdo de catodo 1 (90minutos) e; (d) condig¢do de catodo 3 (200minutos).
Tratamentos realizados empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura gasosa composta por
[99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].

O consideravel aumento observado quando confrontados os valores de
rugosidade das amostras cementadas com a amostra ndo-tratada pode ser
explicado pelo efeito de pulverizagdo catédica (sputtering) promovido pelo
bombardeamento das espécies do plasma, principalmente o argbnio, que
apresenta peso atdmico superior aos demais elementos constituintes da
descarga elétrica, além da formacgao de produtos e re-deposi¢ao de nidbio na
superficie tratada. Esta caracteristica € tipica de tratamentos assistidos por
plasma, uma vez que o mecanismo de crescimento da fase de carbonetos
tende a compreender a formacédo de pequenas ilhas ou clusters de Nb e C,
sendo nucleadas na superficie tratada, assim como a superficie vai se
enriquecendo com atomos de C que se difundem ao substrato. As variagdes

dos parédmetros Sa e Sz sao apresentados na figura 50, onde pode ser
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observada a variagao da rugosidade com as condi¢bes do catodo, sendo maior

para a amostra de condi¢ao de catodo 3 (200 minutos).
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Figura 50 - Média aritmética dos valores absolutos dos desvios de superficie (Sa) e valor médio das alturas
absolutas (Sz) obtidos para (a) amostra ndo-tratada; (b) condigdo de catodo 2 (10minutos); (c) condigdo de
catodo 1 (90minutos) e; (d) condi¢do de catodo 3 (200minutos). Tratamentos realizados empregando-se
uma temperatura de 1100°C e mistura gasosa composta por [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].

De forma ilustrativa, na figura 51 sdo apresentados os aspectos da
superficie das amostras tratadas de acordo com os parametros da Série |.
Verificou-se uma variagao de rugosidade nas trés condi¢cbes de catodo. Se for
relacionado com o tempo das trés condigdes de catodo testadas, a rugosidade
foi maior no caso da condigédo de catodo 3 (200 minutos), seguido da condigao
1(90minutos) e menor para a condicdo de catodo 2 (10 minutos),
correlacionado com um maior tempo de exposicdo da amostra ao

bombardeamento pelas espécies do plasma.
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Figura 51 - Micrografias de topo da superficie obtidas para (a) amostra ndo-tratada; (b) condigdo de
catodo 2 (10minutos); (c) condigdo de catodo 1 (90minutos) e; (d) condigdo de catodo 3 (200minutos).
Tratamentos realizados empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura gasosa composta por
[99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].

Finalmente, a figura 52 mostra os resultados de riscamento
apresentando o perfil de penetragédo (curva de penetragao, morfologia residual
da penetragdo e de carregamento) e o aspecto dos riscos obtidos por analise
em MEV. Realizando o processo de analise de resisténcia ao risco das
amostras, € possivel constatar o comportamento da camada ao ser solicitada
mecanicamente. As profundidades de penetragdo observadas para a amostra
sem tratamento (figura 52a) e nas condi¢gdes de catodo 2, 1 e 3 (figura 52 (b);
(c); e (d) respectivamente) variam na faixa de 2500 a 3500 nm, sendo estes
resultados atribuidos ao efeito da ductilidade do substrato. Porém, os
resultados de profundidade de penetracao residual, apds recuperagao elastica
foram maiores em relagdo a profundidade de penetragdo residual do nidbio

sem tratamento, com valores de 1500, 1200 e 500 nm (condi¢des de catodo 2,
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1 e 3 respectivamente), indicando uma grande recuperagéo elastica quando

comparada com a amostra nao-tratada.
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Figura 52 - Resultados dos perfis de penetracdo e aspecto dos riscos obtidos para (a) amostra ndo-
tratada; (b) condicdo de catodo 2 (10minutos); (c) condi¢cdo de catodo 1 (90minutos) e; (d) condicdo de
catodo 3 (200minutos). Tratamentos realizados empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura

gasosa composta por [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].

Estes resultados devem-se ao surgimento das fases de carboneto de
niébio obtidas nas superficies tratadas, que apresentam uma deformacao
plastica apés a remog¢ao da carga, mas menores devido a alta dureza e
rugosidade das amostras. Acredita-se que a combinagdo entre a elevada
recuperagao elastica do substrato de nidbio e 0 modulo de elasticidade da
camada obtida provocam tais resultados.

Na figura 53, sdo mostradas em detalhes com maior aumento os
aspectos dos riscos no final do percurso do indentador. O risco da figura 53(a)
pode ser classificado como sendo do tipo microrisco (1), em fungdo do

deslocamento de material lateral causado pelo movimento da ponteira. Este
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comportamento esta de acordo com a baixa dureza do substrato ndo tratado.
Para as amostras tratadas nas figuras 53 (b); (c); e (d), verifica-se uma
mudanga no comportamento do risco, onde o material j4 ndo escoa tanto
plasticamente para as regifes laterais e a area de penetragéo € visivelmente
menor, mostrando um endurecimento da superficie. Em nenhum dos casos
estudados se observa desprendimento de camada cementada nem a formacéao
de cavacos. Estas caracteristicas poderiam se associar com as propriedades
de elasticidade da camada (mddulo de elasticidade maior do que o niobio
puro), e o valor da carga aplicada, ndo sendo suficiente para gerar efeitos de
desprendimento. A presencga das pequenas trincas observadas nas figuras 53
(b) e (c), ao evoluir o deslocamento do indentador, na area da mudanga de
plano da superficie original com os planos formados pela passagem do
indentador, podem ser atribuidos aos locais em que a tensdo de ruptura da
camada €& superada pela tensdo de tracdo exercida pelo indentador em
movimento, quer dizer que a carga aplicada é maior do que a carga critica onde
inicia a formagéo dos riscos [58,59]. A amostra da figura 53(d) ndo apresenta
quebra de material, além da inexisténcia de desprendimento de camada,
formacao de cavacos nem microcorte nessa condigdo de tratamento (3). Esse
fato pode ser atribuido a elevada dureza da camada, onde a carga aplicada

deformou plasticamente a camada, mas a deformacgao foi pequena devido a

dureza e ao alto modulo de elasticidade da camada cementada.




Figura 53 - Secdo final dos riscos obtidos para (a) amostra ndo-tratada; (b) condigdo de catodo 2
(10minutos); (c) condigdo de catodo 1 (90minutos) e; (d) condigdo de catodo 3 (200minutos).
Tratamentos realizados empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura gasosa composta por
[99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].
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Em complemento, a tabela 5 mostra a razdo H/E e o valor da relacéo

H3/E? para a amostra n3o tratada e para as amostras de nidbio cementadas

nas condi¢des de catodo 1, 2 e 3 ( 90, 10 e 200 minutos, respectivamente).

Tabela 5 - Valores de espessura, dureza (H), médulo de elasticidade (E), razdo H/E a relagdo o
H*/E% do niébio n3o-tratado e tratados por plasma nas condigdes de catodo 1,2 e 3 (90, 10 e 200

minutos, respectivamente).

Amostra ESF(’ﬁ‘:;”a H (GPa) (E)GPa | H/E (x 10?) H3/E2
Nb - 1,85 117 1,58 1,16E-06
Condicio 2 | 1,33 £0,02 22,0 325 6,8 6,40E-07
Condicio 1 | 1,59 0,02 23,4 394 5,9 3,82E-07
Condicio3 | 9,57 £+0,20 20,9 421 5,0 2,80E-07

Observa-se que os valores de H/E das amostras cementadas

apresentam valores similares, produto das caracteristicas de dureza e modulo

de elasticidade das fases de carbonetos formadas. A razido H/E das amostras

cementadas € maior quando se comparando com a amostra ndo tratada, o que

pode indicar uma baixa adesao do filme no substrato, dado que quando o valor

da razdo H/E da camada e do substrato se aproximam, ha uma melhora na

adesao. No caso da racao H3/E? sd0 observados os valores mais altos para as

amostras de condigdes de catodo 1, 2, o que indica uma maior resisténcia a

deformacéo plastica da camada.

A.1.3. CONCLUSOES PARCIAIS DA SERIE llI

e O presente estudo comprovou a viabilidade da utilizacao da técnica de

processamento de materiais por plasma na realizagao de tratamentos de

cementacdo de amostras de niodbio;

e Os principais desafios relacionados ao desenvolvimento da presente

técnica foram: i) risco de formacdo de arco ii) eventual risco de fusado

parcial do suporte por formacao de eutetico (Fe-C) para o caso do uso

de suporte de aco, iii) consequente perda de controle de temperatura

durante o processo de tratamento de superficie, este ultimo associado a
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ocorréncia de fusdo do suporte. Para evitar riscos de fusdo do catodo,
optou-se por trabalhar a uma temperatura maxima de 1000 °C;

Com relagdo a geometria do catodo, pode ser testado o projeto de
catodo 1 (niébio) com a geometria utilizada no projeto de catodo 3 (aco),
o0 qual pode diminuir os riscos de fusdo do suporte para testes
posteriores;

Com relagdo a camada cementada, verificou-se através dos perfis de
dureza uma acentuada elevacdo da dureza dos corpos de prova. As
fases de carboneto de nidbio obtidas nas superficies tratadas podem
levar a superficies duras, apresentando elevada recuperacao elastica: e
Para as condi¢des estudadas inicialmente, verificou-se a formacao das
fases NbC e Nb,C.
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A.2. MEDIGAO DE ESPESSURA POR AREA:

A partir de uma area aproximada da camada, calcula-se a espessura
com o comprimento da secdo selecionada. Na figura 54 observa-se o

procedimento para medicao

Figura 54 - llustracdo de medicao de espessura pelo método de area da sec¢do transversal para a
amostra cementada por plasma para condigdo de catodo 3 (200minutos).

Catodo 3
Area (um?) 366,2
Longitud (um) 37,38
Altura media (um) 9,79
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Figura 55 - Microestrutura da secdo transversal para as amostras cementadas por plasma para (a) condigcdo
de catodo 2 (10minutos); (b) condigdo de catodo 1 (90minutos); e (c) condi¢cdo de catodo 3
(200minutos). Tratamentos realizados empregando-se uma temperatura de 1100°C e mistura
gasosa composta por [99% (80% Ar+20%H,)+1,0% CH,].

Condigdo 2 | Condigdo 1| Condicao 3
Area (um?) 36,77 57,03 366,2
Longitud (um) 27,65 35,87 37,38
Altura media (um) 1,33 1,59 9,79

Figura 56 - Microestrutura da secgdo transversal para as amostras cementadas por plasma para
temperatura de (a) 800; (b) 900; e (c) 1000 °C. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma
mistura gasosa composta por [99% (80% Ar + 20% H,) + 1,0% CH,].

800°C 900°C 1000°C
Area (um?) 12,22| 46,02 29,61
Longitud (um) 23,5 38,67 18,98
Altura media (um) 0,52 1,19 1,56
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Figura 57 - Microestrutura da se¢do transversal para as amostras cementadas por plasma obtidas para
(a) amostra ndo-tratada e cementadas por plasma empregando-se uma mistura gasosa composta por
(b) [99,75% (80% Ar+20%H;)+0,25% CH,J; (c) [99,5% (80% Ar+20%H,)+0,5% CH,]; e (d) [99% (80%
Ar+20%H,)+1,0% CH,]. Tratamentos realizados durante 3 h empregando-se uma temperatura de
1000 °C.

0,25% 0,50% 1,00%
Area (um’) 21,02 31,07 29,61
Longitud (um) 19,81 21,28 18,98
Altura media (um) 1,06 1,46 1,56




