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Objetivos

Devido a grande diversidade de aplicacoes:

— Apresentar aspectos fundamentais comuns aos diversos
Processos

Para entender os tratamentos por plasma:
— Apresentar uma visao generalizada sobre plasma

Para entende porque os plasmas sao uteis para
tratamentos de superficies:

— Apresentar os principais fendbmenos fisicos e quimicos dos
plasmas e a interacao plasma-superficie

Apresentar uma aplicacao de plasma DC:
— Cementacao a baixa temperatura do aco inoxidavel AlSI420



Plano da apresentacao

* Partel
— Introducao/Generalidades
— Fundamentos de plasma
— Como aplicar plasma no tratamento de superficies

* Parte 2

— Estudo de caso: Cementacao a baixa temperatura
do aco inoxidavel AISI420
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Onde encontramos Plasmas
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Busca de solucoes para producao de energia

https://www.iter.org/

nergetic
Neutron

N @

Helium
Nucleus

Fusion Reaction

Triton

D+ T - “He + néutron + 17,6 MeV
D+D - T+ préton + 4,0 MeV
1 eV=1,6x10°J (11600 K)

Plasmas “exoticos™
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Curiosidade: Siemens’ ozonizer — 1857
Vovo das aplicagoes industriais
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Uma das primeiras aplica¢des da plasma industrial (0+0, -> O,)
Tratamento de agua



O QUE E PLASMA?

Definicao de Plasma: meio contendo espécies
eletricamente carregadas, permanecendo
macroscopicamente neutro (igual numero de

espécies negativas e positivas) com comportamento
coletivo.
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Existem também espécies neutras
(majoritarias nos plasmas frios)

Muita coisa se encaixa nesta definicao (existem muitos “plasmas”)
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Onde é aplicado na Industria?

=

Biomedicine

Plasma Processing
Solar
Energy

Telecommunication

Waste
Management Paper

Textiles
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Algumas aplicacoes em materiais

v

Deposicao de filmes duros

)
-~
Decoracao
Layer Structure Protese recoberta de
Oxide Diffusion

layer Diamante

etching mask silicon *
1

Microeletronica (responsavel por grande

Nitretagao avancos na aplicacao de plasmas industriais)
Tratamentos termoquimicos
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Algumas aplicacoes em materiais

Industria Microeletrénica
Diversas etapas:
deposicao
ataque
limpeza

Funcionalizacao (alterar molhabilidade)
Hidrofébico/hidrofilico
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Como criar um plasma ?

* Criando espécies carregadas

Distribuicao

,

Namero méximo de
elétrons por subnivel

z
i
pa
ya
o

£
p”
p
1s2, 2s2, 2p6, 3s2, 3pb, 4s2,
3d10, 4p6, 5s2, 4d10, 5p5

KLMNOP

Distribuir Conferir Corrigir
i g Total de elétrons: 53

O atomo de Bohr

“Arrancar elétrons dos
atomos/moléculas”

LigacOes/regra do octeto -> estabilidade
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Como sao os niveis de energia
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Plasmas térmicos

Plasma é frequentemente chamado de 42
estado da matéria
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Plasmas de laboratorio

* Aplicacao de um campo elétrico para acelerar
os elétrons. Alguns exemplos:

— Laser
— Micro-ondas
— Ondas de radio frequéncia

— Plasmas de corrente continua
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Iniciando um plasma DC

Catodo
Anodo

Se a taxa de criacdo de ions for maior que a taxa de recombinacao o plasma é iniciado
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Curva caracteristica de uma descarga
de corrente continua

VOLTAGEM (V)
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A descarga anormal é a que apresenta maior interesse para o tratamento de materiais



Catodo

Estrutura da descarga em regime

anormal

] Bainha

. Bainha
_— catddica

anddica "\

Regiao luminescente - Plasma
(aproximadamente equipotencial)

\

O Campo elétrico mais intenso fica na regiao da bainha catodica

Anodo
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Alguns numeros
(Plasmas Frios)

Pressao Meédio Alto vacuo | Ultra alto Ultra alto
Atmosférica vacuo vacuo vacuo
Pressao (Torr) 760 107 10° 107 10~
Numero de moléculas por
cm’ 2x 10" 3x 10" 3x 10" 3x 10° 3x 10’
Numero de moléculas por
segundo que bombardeiam 3x 107 4x 10" 4x 10" 4x 10% [4x10"
as paredes
Caminho livre meédio entre
as colisdes (cm) 6.5x10° 5 500 5x10° 5x 10°

Plasma DC tipico (1 Torr)

Densidade do gas = 3x10'® particulas/cm3

Livre caminho médio ~ 5x10-3 cm (50um)

Densidade do eletronica ~ 10! elétrons/cm?3 (energia tipica 1eV = 11600K)
Grau de ionizacdo ~ 107
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Principais Reacoes
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Interacao plasma-superficie
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Atmosfera gasosa
AL ,
r ™
Transferéncia de calor Aguecimento
(Principalmente radiac&o) do anodo
Acao J\/— Int ~
- ntefacao
nica
quimica <
O -
o =7
Pulveflz_agao Deposicéo © o
catodica - E
(Sputtering) / \ / \ < ol
N
Difusdo em \
fase gasosa Difusao
®
fons e espécies

neutras rapidas



Efeitos quimicos e fisicos

* Quimicos (espécies reativas):

— Formacao de 6xidos (ex: O)

— Reducao de oxidos (ex: H)

— Funcionalizacao (ex: radicais OH ou NH)

— Ataque quimico (ex: F, Cl, O)

— Deposicao quimica (ex: CH,, SiH, ou organometalicos)
* Fisicos:

— Emissao de fotons (Luz)

— Pulverizacao

— Aguecimento

— Implantacao

— Deposicao fisica

A utilizacao dos diferentes efeitos fisicos e quimicos levam a diferentes aplicacdes



Principais razdes para aplicar plasma

Meios altamente reativos a baixa temperatura
Versatilidade
Reprodutibilidade

Pouco poluente
Baixo consumo de energia
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Pesquisa na UFPR

* Tratamentos termoquimicos de acos
inoxidaveis a baixa temperatura (principal
tema atualmente)

Nitretacao, cementacao e nitrocementacao






Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Chapter 5

Low-temperature Thermochemical Treatments of

PLASMA SCIENCE Stainless Steels — An Introduction
AND TECHNOLOGY

PROGRESS IN PHYSICAL STATES
AND CHEMICAL REACTIONS

Rodrigo P. Cardoso, Marcio Mafra and Silvio F. Brunatto

Additicnal infermation is available at the end of the chapter
v Tt s Mieno
http:/fdx.doiorg/10.5772/61989

Abstract

Plasma technology used to perform thermochemical treatments is well established for the
majority of steels, but it is not the case for the different stainless . Thus, im-

g vears re-

vl class:

portant scientific and technological achievements can be expected in the coming
garding plasma-assisted thermochemical treatment of such steels. The metallurgical

aspects as well as the application cost-efficiency of stainless steels impose specific re-

its for the thermochemical treatment, such as e tve chromium-rich oxide

laye qal and surface activation at low temperature, which do not appear for other

steel classes {plain, low-alloy, and tool steels). Thus, due to the highly reactive physico-

chemical environment created by the plasma, plasma-assisted technology presents ad-

vantages over other “conventional” technologies like those performed in gas or liquid

environments. Low temperature is needed to avoid the reduction of corrosion resistance

a5 steels, by suppress chromium carbi

tride precipitation, and, i

. good surface properties are achieved by the formation of treated layers containing

5. Such attributes make the low-temperature plasma thermochemical
partant RéD fie
ace treatments, and the goal of this chapter is to introduce the reader to this im-
portant topic.

s sheels an

1 of plasma technol

and surf

Keywaords: Ni g Carburizing, Low-temperature thermochemical treatments, Stain-

lizss st srface treatments

http://www.intechopen.com/download/pdf/49703

1. Introduction

Stainless steels are iron alloys mainly based on the Fe-Cr-Ni and Fe-Cr-C systems. The main
characteristic of this class of alloys is its L‘X]ITL"-»'-\i\'I.‘l\.' high corrosion resistance when |.'|.|m]1‘!rl‘||
with other iron-based alloyvs. Thus, the main .'1p|;~]imf'iun:-i of these maberials are related to parts

exposed to corrosive operation environments, from cutlery to petroleum and nuclear indus-

e Commars

I NTEC H he futhons). Licensee InTech. This chapter is distributed wn

distribution
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A brief introduction on pulsed
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be reached duc to it
plasma species (i.c., i INTRODUCTION
shown ahead, differer i e studied by microstruc-

s e diffractoms nd hardness p ents of the treated samples.
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g the bases of DC abnormal g . LTPC and
steels have been extensively used in different low-temperature thermochemical treatments, and

negatively on this important aspect when perform ow discharg

without special attention. In the particular case of stai

rtensitic stainle:

the manufacturing of parts for the energy production

. thermal, and nuclear),

aspects for LTPC of martensitic stainless

it is not different. If it is carried o "
by means of a case study

less steels nitridir

industry (hydraulic, oil and nted, show

applying conditions commonly used for non-stainle
steels; chromium nitride tends to precipitate. reducii
chromium content in solid solution and affecting n
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PLASMAS LT2P (DC - PULSADO)

Catodo Anodo

| Anodo (0 V) Catodo i-?OOVE =
Cétodo (-700V) ! !

I Anodo (0 V)
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Particularidades dos acos inoxidaveis

* Aplicado quando se necessita de elevada
resisténcia a corrosao

Resisténcia a corrosao assegurada pela
formacao e uma camada de 6xido passiva

Necessidade de no minimo 10,5% em peso de
Cr em solucao sélida



Objetivo dos tratamentos
termoquimicos a baixa temperatura
dos acos inoxidaveis

 Aumentar a dureza da superficie dos acos
inoxidaveis pela adicao de elementos de ligas

(C e/ou N) sem reduzir a resisténcia a corrosao
da superficie tratada

— Introduzir elementos de liga em solucao solida
sem permitir que o Cr saia de solucao sélida

— Necessidade de limitar a difusdo do Cr (baixa
temperatura)



Porque usar plasma para tratar estes
materiais

e Necessita de atmosfera reativas a baixa
temperatura

— Geracao de atmosferas altamente reativas a baixa
temperatura é facilmente obtida por plasma

 Camada de Oxido passiva nao permite a
difusao dos elementos desejados

— Possibilidade de obter atmosferas fortemente
redutoras e pulverizacao da camada pelo plasma



Estudo de caso:

Cementacao a baixa temperatura do
aco inoxidavel martensitico AlSI 420

* Os dados aqui apresentados foram produzidos
nos trabalhos de mestrado e doutorado de
Cristiano José Scheuer



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Artigos ja publicados

Materials Science and Engineering A 539 (2012) 369-372

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

Materials Science and Engineering A

journal homepage: www.elsevier.com/locate/msea

ELSEVIER

Rapid communication
Low temperature plasma carburizing of martensitic stainless steel
C.J. Scheuer?, R.P. Cardoso?, R. Pereira?, M. Mafra®, S.F. Brunatto®*

2 Grupo de Tecnologia de Fabricagdo Assistida por Plasma e Metalurgia do Pé (Plasma Assisted Manufacturing Technology & Powder Metallurgy Group) - Departamento de Engenharia
Mecdnica, Universidade Federal do Parand, 81531-990, Curitiba, PR, Brazil
b Departamento Académico de Engenharia Mecanica, UTFPR, 80230-901, Curitiba, PR, Brazil

Surface & Coatings Technology 214 (2013) 30-37

Contents lists lable at SciVerse Sci Direct

Surface & Coatings Technology

journal homepage: www.elsevier.com/locate/surfcoat |

Surface & Coatings Technology 206 (2012) 5085-5090

AISI 420 martensitic stainless steel low-temperature plasma assisted
carburizing kinetics

CJ. Scheuer °, R.P. Cardoso **, M. Mafra *®, S.F. Brunatto *

 Grupo de Tecnologia de Fabricacdo Assistida por Plasma e Metalurgia do Po ( Plasma Assisted Manufacturing Technology & Powder Metallurgy Graup),
Departamento de Engenharia Mecdnica, Universidade Federal do Parand, 81531-990, Curitiba, PR, Brazil
" Departamento Académico de Mecénica, UTFPR, 80230-901, Curitiba, PR, Brazil

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

Surface & Coatings Technology

journal homepage: www.elsevier.com/locate/surfcoat

Low-temperature plasma carburizing of AISI 420 martensitic stainless steel: Influence
of gas mixture and gas flow rate
CJ. Scheuer, R.P. Cardoso, F.I. Zanetti, T. Amaral, S.F. Brunatto *

Grupo de Tecnologia de Fabricacdo Assistida por Plasma e Metalurgia do Pé (Plasma Assisted Manufacturing Technology & Powder Metallurgy Group),
Departamento de Engenharia Mecdnica, UFPR, 81531-990, Curitiba, PR, Brazil

Tribolegy International 103 (2016) 555-565

Contents lists available at ScienceDirect
TRIBOLOG

Tribology International

journal hamepage: www.elsevier.com/locate/triboint

Dry sliding behavior (block-on-ring tests) of AISI 420 martensitic
stainless steel, surface hardened by low temperature plasma-assisted
carburizing

@ CroasMark

V. Angelini **, . Boromei®, C. Martini®, C,J. Scheuer ", R.P. Cardoso ", S.F. Brunatto”,
L. Ceschini®

*Di di ria Industrile | of Industrial Eng 1), Ui
b plagma Assisted Manufacturing Technology & Powder Group, De
Universidade Federal do Parand {UFPR), Curitiba, PR, 81531-990 Bzl

ity of Bologna, Viale Risorgimento 4, Bologna, -40136 Italy
de Mecinica [ D of Mechanical Engineering),




Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Sistema para cementacao por plasma

Controladores de fluxo
1
]
=] ™\

Camara de vacuo
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_‘ = Ll l Bomba de vacuo Gases
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Camara (reator de plasma) e parametros de
tratamentos

Janela de visualizacao
Blindagem térmica
Amostra

Entrada de gases
Porta amostras
Catodos

. Termopar

Amostras: discos de AISI 420 (50,8mm
diametro x 10mm altura), temperadas ao ar
apos austenitizacao a 1050 °C

Parametros do plasma:

*Frequéncia: 4,2 kHz

*Voltagem de pico: 700V

*Mistura gasosa: 0,5%CH, + (20%Ar+80%H.,)
*Fluxo gasoso: 100 sccm

*Presséao: 3 Torr (400 Pa)

-Temperatura: 350, 400, 450 e 500°C para tempo de 8h
-Tempos: 4, 8, 12 e 16h para temperatura de 450 °C

Caracterizacdo: analise microestrutural, ensaios de microdureza, DRX
Medidas de desempenho: Desgaste por deslizamento a seco, desgaste microabrasivo
e resisténcia a corrosao

NoubkwNeE

Condicdes de tratamento:
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Analise microestrutural (temperatura)

.— Camada externa

Camada de difusao
(observada somente no perfil
de dureza)

Ocorréncia de
sensitizacao para
temperatura elevada
(500°C)

20 pm

Micrografias da secao transversal (ataque: Marble)



Analise microestrutural (temperatura)

o —

Micrografias da secao transversal (ataque: Nital 10%)

Confirmacao da
sensitizacao:

Somente a camada
externa e de difusao
das amostras tratadas
a 500°C foram
atacadas.

(nucleo das amostras tratadas
a 450°C e 500°C nao sao
atacados)
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Analise microestrutural (tempo)

Micrografias da secao transversal (atague: Marble)

Os resultados sao
similares aos obtidos
para a variacao da
temperatura



Perfis de dureza
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» Perfil suave de dureza da superficie para o nucleo (interessante para
aplicacOes triboldgicas)

»Profundidade de difusdao/endurecimento aumenta com o tempo e
temperatura de tratamento

» Tratamentos de cementacdo e revenimento ocorrem

simultaneamente (observa-se reducio da dureza do nucleo)
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VTA450
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» Deslocamento do pico principal da martensita para menores angulos
(o’c- martensita expandida)

»Formacao de carbonetos M,C

» Precipitacdo intensa de carbonetos para 500 °C (confirmando a sensitizagio e
a decomposi¢ao da fase o)

»Resultados sugerem que a camada externa contem as fases M,C e o'
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Espessura da camada tratada (tempo)
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»Uma relagéo linear entra a espessura das camadas com a raiz
quadrada do tempo € observada (tipico para processos controlados por difusao)
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Espessura da camada tratada
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» Para tratamentos onde ndo correu precipitacdao de carboneto de

cromo (baixa temperatura), a espessura das camadas estao alinhadas

emum diagrama de Arrhenius (em concordancias com o processo de difusao)

»Quando a precipitacdo ocorre, o comportamento se altera, indicando

a existéncia de um fenomeno adicional (precipitacdo)
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Ensaios de deslizamento a seco

Carga aplicada

Trilha de desgaste

Contracorpo (espera)

Tribdmetro esfera sobre disco CSM

. Deslizamento a seco
. Parametros fixos:

.« Esfera: 6 mm Al,O,

«Carga: 5 N

 Distancia de
deslizamento:1000 m

* Velocidade: 0,05 m/s

» Diametro da trilha:13mm

Trilha de desgaste medida em
10 pontos

Amostra ndo tratada é
revenida a 300°C por 2 h
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Ensaios de deslizamento a seco
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» Para todas condicoes estudadas a cementacdao aumentou a
resisténcia ao desgaste da superficie

»Menor coeficiente de desgaste foi encontrado para tratamentos a
450°C por 8 e 12 h (reducao de 97% em relacao a amostra nao tratada)
» 0 coeficiente de desgaste ndao é funcao somente da dureza da

superficie, mas também de sua microestrutura (quando a sensitizacdo ocorre o
coeficiente de desgaste aumenta)
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Ensaios de deslizamento a seco
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» Running-in é observado para os primeiros 200 m de deslizamento

» Uma reducdo no coeficiente de atrito é observado para todas as

condicoes de tratamento estudadas

» O menor coeficiente de atrito foi observado para 450°C (8 e 12 h)
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Ensaios de deslizamento a seco

Tribofilme
| 'segmentado

Abrasao

50 pm

Tribofilme

P!

{ ) ’
»l‘ 'l N et N h
! B R

(c) n=0,79

Micrografia da trilha de desgaste

Abrasao

entado |

Os mecanismos de
desgaste
identificados sao a
abrasao e o desgaste
oxidativo

O desgaste das
amostras tradas a
450°C é claramente
menos intenso

Resultados similares
foram obtidos para
os diferentes tempos
de tratamento
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Ensalos de desgaste microabrasivo

Alimentacdo do abrasivo

Esfera \ l Amlstra

. Eixo motor \ )

Esfera de ensaio |
(contra-corpo)
p 4

<«€—— Mesa-morsa

.......................
............... R
v
h
A
TribOmetro CSM (CaloWear®) @
Parametros fixos:
 Esfera: 2” (agos AlSI 52100) * Distancia de deslizamento: 104 m
« Carga: 0,5N * Rotacao do eixo: 120 rpm

+ Suspensao abrasiva: 1pm ALO, (0,11 g.cm?)
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Ensaios de desgaste microabrasivo
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» Para todas as condicoes estudadas a cementacdao aumenta a resisténcia ao desgaste
microabrasivo da superficie

» 0 minimo coeficiente de desgaste foi obtido para amostras tratadas a 450°C por 8 e
12 h

»Uma reducdo na resisténcia ao desgaste é observada quando a precipitacao de
carbonetos de cromo ocorre
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Micrografia da trilha de desgaste
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Ensaios de resisténcia a corrosao
\
—/ /— Contra-eletrodo (grafite)

Eletrodo de referéncia
(calomelano saturado)
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|__—— Onificio para a circulagdo de agua

——— Eletrodo de trabalho (amostra)
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Norma de ensaio: ASTM G-150

Parametros fixos: Parafuso para fixacdo da amostra

 Eletrdlito: 3,0% NaCl ] -
 Inicio da varredura: OCP-100mV Celula eletrolitica
» Taxa de varredura: 1 mV/s
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Teste potencial de circuito aberto
(OCP open circuit potent:al)
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» Comparativamente a amostra ndo tratada, o OCP das amostras
tratadas até 450°C e para tempos de até 12h indicam que as superficies
tradas sao mais nobres

»Quando a precipitacao de carbonetos de cromo ocorre (8h-500°C e
16h-450°C) o OCP das superficies tratadas indica que estas superficies
sao menos nobres que a superficie nao tratadas (sensitizacdo)
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Voltametria ciclica
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» Como regra geral, quando o OCP indica uma superficie mais nobre, as
curvas de voltametria ciclica apresentam-se deslocadas para menores

densidades de corrente e maiores potenciais (sugerindo maior resisténcia
corrosao)
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Caracterizacao da regiao corroida

500°C

Micrografias da regido corroida

O principal
mecanismo de
COrrosao € por
pitting

* A menor densidade
de pitting é
observado para a
amostra tratada a
450°C
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Caracterizacao da regiao corroida

Micrografia da regiao corrida para a amostra nao tratada

» Comparativamenta as superficies tratadas, a surpeficie ndo tratada
esta completamente degradada
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Conclusoes do estudo de caso

» Microestrutura e propriedades:

» A camada cementada apresenta uma camada externa e uma camada de difusdo

» Pata tempos suficientemente curtos (< 12h) e temperatura baixas (< 450°C) ndo
observou-se a precipitacao de carbonetos de cromo

» Foi possivel obter aumento significativo de dureza sem precipitacao de carbonetos
de cromo

» Um perfil de dureza suave foi observado na camada de difusdo

» Ensaios de deslizamento a seco (esfera sobre disco):

» Obteve-se uma reducdo de até 97% no coeficiente de desgaste em relacdo a

amostra nao tratada, sendo a melhor performance obtida para tratamentos a
450 °C por 8 e 12h

» Os principais mecanismos de desgaste foram a abrasdo e desgaste oxidativo
(formacado de tribofilme segmentado)

» Para as condicOes testadas, a precipitacdo de carbonetos de cromo reduz a
resisténcia ao desgaste da superficie tratada
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Conclusoes do estudo de caso

» Ensaios de desgaste microabrasivo:

» Uma reducdo de até 68% no coeficiente de desgaste foi observado, sendo a
melhor performance obtida para tratamentos a 450 °C por 8 e 12h

» Os principais mecanismos de desgaste observados foram a abrasdo por

sulcamento e abrasao por micro-rolamento

» A precipitacdo de carbonetos de cromo reduz a resisténcia ao desgaste da

superficie tratada

> Ensaios de resisténcia a corrosao

» As medidas de OCP mostraram que quando a precipita¢cdo de carbonetos de cromo
é evitada a superficie da amostra tratada é mais nobre que a da amostra nao

tratada

» Ensaios de voltametria ciclica indicam que as superficies mais nobres tendem a
apresentar maior resisténcia a corrosao (deslocamentos das curvas para maiores
potenciais e menores corentes)

» O principal mecanismo de corrosdo observado foi a corrosao por pitting
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Outros plasmas Ex. IJL - Franga

Diode DC
Diode RF

Micro-torche

MO afterglow

Haute pression

. RF Cath r
micro-arc Cathodes creuses

e
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Futuros desenvolvimentos no LT2P

Microplasmas a pressao atmosférica

Novas aplicacdes de plasma DC
Estruturacao de superficies
Novos ensaios de desempenho:

Cavitacao
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Tempo para perguntas relacionadas
OU nao a apresentacao
Video
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