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RESUMO

Corpos de prova de aco inoxidavel 1SSO 5832-1 foram nitretados em uma atmosfera de 90% vol. N2 + 10%
vol. H2, a uma temperatura de 870°C. Os tempos de processamento estudados foram 1, 3 e 5 h. Utilizaram-se
as seguintes técnicas de andlise: difracdo de raios-x (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microdureza Vickers, além da anélise da variacdo de massa. Os resultados indicaram um crescimento difusivo
da camada composta. O aumento do tempo promoveu uma maior incorporacdo de nitrogénio no material,
porém, devido a maior difusdo em volume e a consequente formacdo de camadas mais espessas, fases mais
pobres nesse elemento foram identificadas. Verificou-se, ainda, uma diminui¢do da dureza da camada
nitretada com o aumento do tempo de tratamento. O ganho de massa, bem como o crescimento da camada
nitretada, foi crescente com o tempo de tratamento. Dentre os tempos estudados, 0 que mais se adequou ao
posterior tratamento de “SHTPN” foi o de 3h, principalmente devido ao tamanho de grdo, associado a
incorporacgéo de nitrogénio obtida.
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ABSTRACT

Samples of stainless steel 1ISO 5832-1 were nitrided in a gas mixture of 90% N2 + 10% H2 at a temperature of
870°C. The treatment times were 1, 3 and 5 hours. Treated samples were characterized by means of X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and Vickers microhardness, as well as analyze of the
mass variation. The results indicated the diffusion growth of the compound layer. The increased time
promoted a greater uptake of nitrogen in the material, however, due to higher bulk diffusion and the
consequent formation of thicker layers, phases poor in this element were identified. There was also a decrease
in hardness of the nitrided layer with increasing treatment time. The gain in mass, as well as growth of the
nitrided layer, increased with treatment time. For the subsequent SHTPN treatment the nitriding time of 3 h
was the most suitable, mainly due to grain size, associated with the obtained nitrogen incorporation.

Keywords: Plasma nitriding, stainless steel, 1ISO 5832-1, SHTPN.

Autor Responsavel: dos Reis, R. F. Data de envio: 21/08/2012 Data de aceite: 07/05/2013


mailto:ricardo@utfpr.edu.br
mailto:pborges@utfpr.edu.br
mailto:viniciuspandolfo@hotmail.com

REIS, R. F.; BORGES P. C.; PANDOLFO, V. revista Matéria, v.18, n.04, pp. 1525 — 1540, 2013.

1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo vastamente empregados na indistria por possuirem excelente resisténcia
a corrosao; entretanto, dependendo do meio ao qual estdo expostos, podem sofrer corrosdo por pite e / ou
frestas. Este fato, aliado a baixa dureza e propriedades tribolégicas, limita sua aplicabilidade. Varias técnicas
vém sendo empregadas com o objetivo de melhorar as caracteristicas superficiais destes acos, dentre essas, a
nitretagdo por plasma [1-4].

Em geral a nitretacdo por plasma produz, sobre a superficie do material tratado, uma camada conhecida como
camada nitretada, composta por duas regiGes. A mais externa é a camada de compostos. Logo abaixo se
encontra a camada de difusdo, a qual é caracterizada pelo perfil de composicdo do elemento nitrogénio ao
longo da profundidade da mesma [5]. Os parametros de processamento definem a constituicdo da camada de
compostos dos acos inoxidaveis, podendo apresentar: nitretos de ferro do tipo FesN (), Fe,-3N (g); nitretos
dos elementos de liga do tipo MnNm, fase metaestavel conhecida como austenita supersaturada ou expandida
(yN). A camada pode apresentar somente uma ou mais destas fases [6, 7]. Utilizando-se temperaturas
superiores a 500°C, a formacdo da fase CrN é favorecida. Tal precipitacdo promove o empobrecimento de
cromo da matriz, reduzindo a resisténcia a corrosdo, como consequéncia de dificultar a formagéo da camada
passiva caracteristica desses materiais [6, 7].

Para os acos inoxidaveis a grande maioria dos efeitos benéficos do nitrogénio estd associada a sua presenca
em solucdo sélida [8]. Desta forma a utilizacdo da nitretagdo por plasma fica restrita ao uso desse processo a
baixa temperatura, no qual ocorre somente a formacao da fase yN [1, 9, 10]. No entanto, para essa condigéo
de processamento, produzem-se camadas superficiais de austenita expandida (yN) ou fase “S” muito finas [11,

12].

Outros processos tém sido empregados visando a adi¢do de nitrogénio em solugdo solida em acos inoxidaveis.
Os mais comuns sdo a implantacdo idnica [13] e a nitretagdo gasosa a alta temperatura (HTGN) [14]. Mais
recentemente o processo denominado “Solution Heat Treatment after Plasma Nitriding” (SHTPN) foi
proposto como um novo método para enriquecimento superficial de nitrogénio no estado sélido, tendo
apresentado bons resultados na melhoria da resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis [15, 16]. Este método
consiste em dois passos: primeiro, nitretacdo por plasma a alta temperatura (PN) (acima de 873 K)
objetivando a obtengdo de camadas nitretadas espessas, seguido pelo segundo passo, onde o material passa
por um tratamento térmico de solubilizagdo (SHT), visando a difusdo do nitrogénio e a consequente formagao
de uma camada espessa, rica em nitrogénio, e livre de precipitados.

A presente pesquisa objetiva estudar os efeitos do tempo (1, 3 e 5 h) nas caracteristicas da camada do ago
inoxidavel austenitico ISO 5832-1 nitretado por plasma a 870°C, além de avaliar posterior aplicagdo no
processo “SHTPN”.

2. MATERIAIS E METODOS

Corpos de prova cilindricos com 15,0 mm de altura foram obtidos a partir de uma barra de didmetro 15,8 mm.
Depois de cortados, os corpos de prova foram lixados em lixas de até 1000 mesh e polidos em suspensdo de
alumina 1 um. No total, dezoito amostras foram preparadas. O material empregado na pesquisa foi 0 aco
inoxidavel 1SO 5832-1, cuja composicao quimica é apresentada na Tabela 1. A microestrutura de partida foi
100% austenitica, com didmetro medio de grdo de 7,72 + 0,25 um e dureza inicial de 208 + 3 HV.

Tabela 1: Composicdo quimica do ago inoxidavel austenitico 1SO 5832-1 (% peso).

C Mn Si Cr Ni Mo N Fe
0,017 1,750 0,350 17,800 14,300 2,760 0,077 Balanco

Antes do inicio do processamento as amostras foram submetidas a limpeza por ultrassom em alcool etilico
durante um periodo de 1 hora, visando eliminar contaminantes provenientes da etapa de preparagao.

A nitretacdo foi realizada em um reator provido de fonte pulsada pertencente ao Laboratério de Plasma da
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UTFPR, sendo executada em duas etapas consecutivas: a primeira de limpeza e a segunda correspondente ao
ciclo de nitretagéo propriamente dito.

A etapa de limpeza por plasma objetivou a remocédo de 6xidos da camada externa passiva, caracteristica dos
acos inoxidaveis, através de uma descarga de hidrogénio a uma presséo de 800 Pa (6,0 Torr), 400°C, durante
uma hora. A nitretacdo foi realizada em uma pressao de 1333 Pa (10 Torr), atmosfera controlada de 90% N2 +
10% H2, usando uma temperatura de 870°C em trés diferentes tempos: 1, 3 e 5 h. Seis amostras foram
tratadas para cada tempo de processamento. Finalmente, as amostras foram resfriadas até 300°C por
conveccao forcada na mistura, e entdo resfriadas sob vacuo até a temperatura ambiente. A Tabela 2 resume os
principais parametros empregados no tratamento.

Apos o processamento descrito, as amostras foram cortadas longitudinalmente e embutidas a quente em resina
(baquelite). Foram entdo preparadas utilizando processo metalografico adequado, de modo a avaliar a
morfologia, espessura e o perfil de microdureza das camadas obtidas, bem como verificar o tamanho de gréo
resultante. A avaliacdo da morfologia da camada nitretada foi realizada empregando um microscopio
eletronico de varredura (MEV). Neste caso, ataque eletrolitico com solugdo aquosa de acido oxalico (10%) foi
empregado. Medidas da espessura da camada nitretada foram obtidas com uso do analisado de imagens
(Image Pro-Plus®) acoplado a um microscopio 6tico. O perfil de microdureza (indentador Vickers, 50 gf) foi
obtido com uso de um microdurémetro Schimadzu modelo HMV 2. Andlises por difragdo de raios-x (DRX)
foram realizadas para identificacdo das fases presentes em um difratbmetro Philips — X Pert utilizando-se
radiagdo Cuka ( = 1,54060), corrente de 30 mA e voltagem de 40 kV. A faixa angular de 20° a 120° (2) foi
investigada a uma velocidade de varredura do gonidémetro de 0,05°/s.

Tabela 2: Pardmetros empregados na nitretagdo por plasma.

Pardmetro Limpeza por Sputtering Nitretacdo por plasma
Temperatura T [°C] 400 870
Duragéo do pulso T, [S] 550 - 650 800 - 850
Pausa do pulso T [S] 250 - 400 100 - 200
Tensdo de pico U [V] 400 500
Pressdo total P [Pa] 800 1333
Tempo t [h] 1 1,3e5
Atmosfera H, 90% N,/ 10% H,

A anélise por DRX foi empregada na superficie do material processado, bem como em profundidade, ou seja,
ao longo da camada nitretada. De maneira a possibilitar a analise em profundidade, realizou-se o desgaste
progressivo da superficie da amostra. O desgaste foi realizado com lixas 1200 mesh até atingir a regido de
interesse. A profundidade de desgaste foi controlada medindo-se em trés pontos com um micrémetro de
resolucdo 1um. O controle da planicidade foi realizado rotacionando as amostras.

O ganho percentual de massa das amostras nitretadas (%m) foi avaliado utilizando-se uma balanca digital de
precisdo 0,001 g. Para todas as condi¢des de processamento foram realizadas avaliagGes apés a limpeza por
ultrassom (mi) e finalizado o processamento (mf). A perda de massa associada a etapa de limpeza por
sputtering (mp) foi realizada em experimento separado e utilizado no célculo do ganho de massa durante a
nitretagdo. O calculo foi realizado conforme a equacao 1.

)

Onde:
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%m é 0 ganho percentual de massa;

mi é a massa inicial da amostra;

mp é a massa perdida pela amostra durante a etapa de limpeza por sputtering;
mf é a massa da amostra apds o processamento.

Para a avaliagdo do tamanho de gréo utilizando-se o processo de Heyn conforme norma ABNT [17]. As
medidas foram realizadas em imagens obtidas por microscopia 6tica fazendo uso do programa de analise de
imagens Image Pro-Plus®. O nimero de campos analisados foi de cinco para cada amostra. Para cada campo
analisado contou-se o nimero de grdos interceptados por um ou mais segmentos de reta, suficientemente
longos, de modo a se obter uma contagem de pelo menos 50 interceptos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anélise microestrutural e de fases

A Figura 1 apresenta a micrografia da camada nitretada obtida no processamento realizado por 1 h.
Verifica-se que a camada nitretada é constituida pelas camadas de compostos (regides A e B) e de difuséo
(regido C). Observa-se também que a camada de compostos mostra variagdes morfoldgicas em funcédo de sua
profundidade. E possivel identificar dois aspectos distintos: o primeiro vai da superficie até aproximadamente
15 pm (regido A) e mostra-se como uma estrutura mais compacta e grosseira que o restante da camada. O
segundo aspecto, que vai até o final da referida camada (regido B), mostra-se mais homogéneo e refinado que
0 primeiro. Acredita-se que essas diferengas possam estar associadas ao bombardeamento superficial de ions
energéticos e particulas rapidas, caracteristicos da nitretacdo por plasma. A porcédo correspondente a camada
de difusdo é caracterizada pela precipitagdo em contorno de grao devido a alta temperatura do processamento
(regido C).
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Figura 1: Micrografia do aco ISO 5832-1 nitretado por 1 h. Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%. S indica a diregdo da
superficie.

As fases presentes na superficie da amostra foram identificadas por DRX como sendo: nitreto de
cromo (CrN), austenita (yN) e martensita, conforme difratograma da Figura 2 (Regido A). As posi¢des
angulares, bem como a largura dos picos correspondentes a fase austenita (yN), guardam similaridade com a
condicdo de fornecimento (Figura 3), indicando ndo haver formacdo de solucgdo solida de nitrogénio [15]. A
presenca do nitreto de cromo (CrN), conforme ja comentado na introducéo, era esperada em virtude da
temperatura empregada na nitretacdo.

1528



REIS, R. F.; BORGES P. C.; PANDOLFO, V. revista Matéria, v.18, n.04, pp. 1525 — 1540, 2013.

ACrN
.(1‘
[ ] L
A ®CrN
- [ -
© Al | A -l
2 . A A Regido C
(o]
3 °
kY -
5 ']
2 . u e ® . mg
'ﬂ:_'? R SRS Y o R E— Reg|éo B
£ .
u [ ]
° u e« e O me _
P RO P S N Reg|§o A
T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

Angulo (20)

Figura 2: Difratograma obtido ap6s desgaste progressivo do aco I1SO 5832-1 nitretado por 1 h: Regido A (superficie),
regido B (27 um), Regido C (70 pum).

Com respeito a martensita, sua presenca ja foi relatada em trabalho anterior, tendo sua formacéao
discutida e vinculada & perda de cromo da matriz devido a precipitagdo do nitreto de cromo (CrN) [15].

Para a identificacdo das fases presentes na segunda morfologia da camada de compostos realizou-se
anélise por DRX a uma profundidade de 27 + 1 m. O resultado € apresentado no difratograma da Figura 2
(Regido B). Observa-se que as fases presentes nesta regido sdo as mesmas identificadas na superficie, ou seja:
nitreto de cromo (CrN), austenita (yN) e martensita. Uma comparacéo entre os difratogramas da Regido A e
da Regido B, baseada na intensidade dos picos a onde a fase CrN aparece sozinha (2 =~ 37,54 e 2 = 63,54),
permite verificar que ndo ocorre variacdo significativa na quantidade formada desta fase. Um gradiente de
nitrogénio entre a superficie e o interior da camada pode ser suposto, baseado na variacdo morfoldgica da
precipitagdo de CrN (Figura 4). Superficialmente predomina a precipitacdo descontinua (forma lamelar),
enquanto que para maiores profundidades ocorre o aparecimento da precipitagdo continua (forma de agulhas
formando angulos de aproximadamente 60° entre si). Esta alteracdo na morfologia indica uma diminuicéo da
concentragdo de nitrogénio, visto que a precipitacdo descontinua é tipica para regifes ricas, enquanto a
precipitagdo continua é associada a regides pobres em nitrogénio [18-20]. Também é possivel verificar uma
diminuicdo da quantidade da fase o, baseada na intensidade do pico em 44,64°. Tal diminuicdo pode ser
justificada pela mudanca na morfologia da precipitagdo de CrN, visto que a precipitagdo continua causa
menor empobrecimento de Cr na matriz quando comparado a precipitacdo descontinua [18-20].
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Figura 3: Difratograma do ago 1SO 5832-1 conforme fornecido.
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Figura 4: (a) Morfologia da precipitacéo de CrN. (b) Detalhe da regido B. Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%. S
indica a direcdo da superficie.

Para determinacéo das fases presentes na camada de difusdo procedeu-se anélise por DRX a uma
profundidade de 70 + 1 m (Figura 2 (Regido C)). Para esta condicdo, identificou-se, além da fase austenita (y),
o nitreto de cromo (Cr2N). A presenca da fase y é associada ao material base, enquanto a presenga do nitreto
de cromo Cr2N esta associada com a menor concentragao de nitrogénio na regido analisada [21].

Para a nitretacdo realizada por 3 h a micrografia da camada nitretada é apresentada na Figura 5.
Assim como para 1 h de processamento, observa-se a existéncia da camada de compostos e da camada de
difusdo. Novamente, e de modo similar a condigdo anterior, é possivel visualizar que a camada de compostos
apresenta variagcGes morfolégicas em funcdo de sua profundidade. Observa-se um primeiro aspecto que vai da
superficie até aproximadamente 40 m (Regido A) e um segundo até o final da referida camada (Regido B). A
por¢do correspondente a camada de difusdo mostra mais uma vez ataque intergranular em contorno de gréo
(Regido C).

haquelite

Figura 5: Micrografia do aco I1SO 5832-1 nitretado por 3 h. Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%. S indica a dire¢do da
superficie.

As fases identificadas na superficie da amostra foram o nitreto de cromo (CrN) e a austenita (yN),
conforme difratograma da Figura 6 (Regido A).
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Figura 6: Difratograma do ago 1SO 5832-1 nitretado por 3 h: Regido A (superficie), Regido B (41 um), Regido C (92
pm).

Uma avaliagdo qualitativa entre as nitretacBes realizadas por 1 h e 3 h, realizada com base na
intensidade dos picos 50, 67 e 90,67°, referentes a fase austenita (yN), permite verificar que a quantidade desta
fase aumenta na superficie com o aumento do tempo de tratamento. Por conseguinte, pode-se supor que a
guantidade de nitretos presentes na superficie diminui com o aumento do tempo.

A observacdo anterior sugere ainda um menor teor de nitrogénio superficial para a condigdo de
processamento de 3 h, quando comparada com a de 1 h. A ndo formagdo da martensita (a’) corrobora com a
discussdo anterior, podendo ainda indicar que de fato, ocorre menor precipitacdo da fase CrN [6, 15].

Para identificacdo das fases presentes na Regido B realizou-se analise por DRX na profundidade de
41 + 1 m. O resultado é apresentado no difratograma da Figura 6 (Regido B). As fases identificadas foram,
assim como na superficie, o nitreto de cromo (CrN) e a austenita (yN). A avaliagdo da intensidade dos picos
dos difratogramas das Regifes A e B da Figura 6, presentes em 37,54 e 63,54° e referentes apenas a fase CrN,
ndo permite identificar variacdo significativa desta fase.

A existéncia de um gradiente de nitrogénio ao longo da camada de compostos pode ser novamente
avaliada pela variagdo morfolégica da precipitagdo de CrN. Superficialmente ocorre a precipitagao
descontinua, que muda para precipitacdo continua de CrN para maiores profundidades, conforme pode ser
constatado na Figura 7. Com maiores ampliagbes é possivel identificar a morfologia caracteristica da

precipitagdo continua, ou seja, agulhas formando angulos de aproximadamente 60° entre si (ver Figura 7 b).
/ G Y 2 ]
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Figura 7: (a) Variacdo morfoldgica da precipitacéo de CrN (nitretado por 3 h). (b) Detalhe da precipitacéo continua
ocorrida na Regido B. Ataque eletrolitico: &cido oxalico 10%. S indica a direcéo da superficie.
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Para a identificacdo das fases presentes na camada de difusdo a analise por DRX foi realizada a uma
profundidade de 92 + 1 m. Assim como para o processamento realizado por 1 h, as fases identificadas nesta
porcéo da camada nitretada foram: austenita (y) e nitreto de cromo (Cr2N), Figura 6 (Regido C).

A micrografia da camada nitretada por 5 h é apresentada na Figura 8. Observa-se que a precipitacdo
na camada de difusdo ocorre ndo apenas nos contornos de austenita, mas também no meio do gréo, gerando
dificuldades na determinagdo do limite entre as camadas de compostos e de difusdo. Optou-se pela
manutencdo dos critérios adotados até entdo e definiram-se como camada de compostos as duas primeiras
regides a partir da superficie, apresentando distingSes em seus aspectos micrograficos. A Regido A, que vai da
superficie até aproximadamente 50 m, e a Regido B até o final dessa camada. A camada de difusdo (Regido
C) foi identificada pela observacdo do ataque intergranular, além de precipitados dispersos no interior dos
gréos.

Figura 8: Micrografia do ago 1SO 5832-1 nitretado por 5 h. Ataque eletrolitico: &cido oxalico 10%. S indica a direcéo da
superficie.

As fases identificadas por DRX na superficie das amostras foram o nitreto de cromo (CrN) e a
austenita (yN), conforme difratograma da Figura 9 (Regido A). Uma avaliagcdo qualitativa indica que a
quantidade superficial da fase austenita (yN) aumenta com o tempo de processamento. Tal fato evidencia uma
diminuigdo da quantidade de CrN, visto que este foi o Unico nitreto identificado nas amostras nitretadas em 3
e5h.
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Figura 9: Difratograma do aco 1SO 5832-1 nitretado por 5h: Regido A (superficie), Regido B (90 um).

A andlise por DRX na Regido B, realizada a uma profundidade de 90 + 1 m, mostrou a presenca da
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austenita (y) e do nitreto de cromo (Cr2N) — Figura 9 (Regido B). A formacdo da fase Cr2N esta novamente
relacionada a diminuicdo do teor de nitrogénio ao longo da camada, enquanto a austenita (yN) € vinculada ao
material de base [21].

Na Figura 10 observa-se que a precipitacdo de Cr2N se da exclusivamente de maneira continua e que
possui a mesma morfologia da precipitacdo continua de CrN, ou seja, apresenta morfologia na forma de
agulhas formando angulos de aproximadamente 60° entre si. A existéncia somente da precipitacdo continua
corrobora com as discussdes anteriores;,rggis € caracteristica de regiGes pobres em nitrogénio [18-20].
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Figura 10: Morfologia da precipitagdo de Cr,N (nitretado por 5 h). Detalhe da Regido B. Ataque eletrolitico: acido
oxalico 10%. S indica a direcéo da superficie.

Para o estudo da camada de difusdo (Regido C) a analise por DRX foi realizada a uma profundidade
de 150 +1 m. O difratograma indicou, assim como nos casos anteriores, a presenca de austenita (y) e do
nitreto Cr2N.

A Tabela 3 traz um resumo das fases identificadas por DRX para as amostras processadas a 870°C
nos tempos de 1, 3 e 5 h em funcédo das profundidades de analise. As fases identificadas em negrito e realce
correspondem as fases predominantes para cada condicéo estudada.

Tabela 3: Fases identificadas por DRX na nitretagdo a 870°C.

Condicédo Regido / Profundidade (m) Fases
1h Regido A / Superficie CrN, , a
1h Regido B / 27 CrN, , a
1h Regido C /70 Y. CroN
3h Regido A / Superficie CrN,
3h Regido B/ 41 CrN,
3h Regido C /92 Y. CroN
5h Regido A / Superficie CrN,
5h Regido B /90 Y. CroN
5h Regido C /150 ¥, CroN

3.2 Evolugéo da camada nitretada
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Na Tabela 4 sdo apresentadas as espessuras médias das camadas identificadas e os seus respectivos
desvios.

Tabela 4: Espessura de camada vs Tempo de nitretacéo.

) Nitretada [um]
Tempo Compostos [um] Difuséo [um] )
(Compostos + difusdo)
1 hora 47 +3 50+1 97 +4
3 horas 64+4 101+ 10 165+ 14
5 horas 69+9 190 + 12 259+ 21

As medidas de espessura da camada de compostos em funcéo do tempo de nitretacdo permitem concluir que o
crescimento é regido por um processo difusional para a temperatura de 870°C (Figura 11). A linearizacao
indica um coeficiente de correlacéo linear (R2) de 0,919.

80
70 -

Espessura da camada de
compostos (um)

0 T
0 0,5 1 1,5 2 25
Tempo de nitretagao (h %)

Figura 11: Espessura da camada de compostos vs (Tempo de nitretag&o)*.

O crescimento difusivo da camada de compostos, proporcional a raiz quadrada do tempo, contradiz o
observado por outros autores [22, 23]. A justificativa para este comportamento parece estar associada a
temperatura de tratamento. As temperaturas usuais encontradas nos trabalhos publicados, referentes a
nitretacdo, variam de 350°C até temperaturas da ordem de 550°C [1-6, 10, 11]. A utilizacdo de temperaturas
mais altas de nitretacdo (870°C) tem como efeito a modificacdo de duas varidveis envolvidas no processo: o
aumento da solubilidade de nitrogénio na liga e 0o aumento do coeficiente de difusdo. Estas alteracBes
propiciam que o nitrogénio difunda de uma forma mais rapida para o substrato, tendo como consequéncia a
ndo formagdo de uma camada composta compacta e densa de nitretos, ou seja, a difusdo do nitrogénio para o
interior da amostra torna-se mais rapida do que a entrada de nitrogénio proveniente da atmosfera do plasma.
Para as temperaturas usuais de processamento por plasma (350 a 550°C), tanto a solubilidade do nitrogénio na
liga quanto o coeficiente de difusdo do nitrogénio sdo menores e rapidamente uma camada de nitretos
(camada de compostos) é formada. Esta camada funciona como uma barreira que impede o crescimento
continuo da camada composta. Logicamente, quanto mais densa for esta camada, ou seja, maior a quantidade
de nitretos, menor sera a difusdo e consequentemente menor o crescimento da camada. Para temperaturas
mais elevadas ndo ocorre formacdo desta camada densa, o nitrogénio mantém sua condicdo de entrada,
propiciando assim o crescimento difusivo da camada. Outro fato que corrobora com o comportamento
observado diz respeito a estabilidade das fases formadas. Como o0s nitretos de Fe sdo estaveis até
aproximadamente 650°C [24], sua formacdo ndo é esperada para temperaturas mais altas, o que concorda com
os resultados obtidos nas analises de DRX (Figuras 2, 6 e 9). A ndo formacdo de uma camada densa de
nitretos pode ainda estar relacionada com o potencial quimico do nitrogénio na superficie da amostra tratada.
O equilibrio do nitrogénio na superficie do aco depende da temperatura, pressdo, atmosfera, energia dos
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espécimes e da composicdo da liga. LOPEZ et al. [25] usando o software ThermoCalc®, verificaram que,
para nitretacdo gasosa, 0 aumento da temperatura provoca uma reducdo no potencial quimico do nitrogénio na
superficie do aco. Estudo similar para a nitretacdo por plasma sera foco de trabalho futuro.

Para a camada de difusdo realizou-se estudo similar, o qual confirmou o seu ja esperado crescimento
difusivo.

O comportamento do crescimento da camada nitretada (compostos + difusdo) é apresentado na
Figura 12. Constatou-se novamente que o crescimento da camada nitretada em temperaturas elevadas é regido
por um processo difusional. O coeficiente de correlagdo linear (R2) encontrado foi de 0,9748.

300

250 Sh

200 -
150

100 -

nitretada (um)

y = 106,88x

50 - )
R? = 0,9748

Espessura da camada

0 0,5 1 1,5 2 25

Tempo de nitretagéo (h *)

Figura 12: Espessura da camada nitretada vs (Tempo de nitretagéo)1/2.

A equacdo da reta obtida na Figura 12 (y = 106,88 x) permite estimar o valor do coeficiente de
difusdo (D) associado a liga empregada (aco 1SO 5832-1) e a temperatura utilizada (870°C). O valor estimado
é:

(2)

A ordem de grandeza do coeficiente de difusdo das amostras processadas a 870°C concorda com 0s
previstos no trabalho de KINDLIMANN e ANSELL [26].

3.3 Ganho percentual de massa

A variacdo da massa das amostras nitretadas esta associada a dois fenémenos concorrentes: a
absorcdo de nitrogénio, associada a termodindmica do sistema Fe-Cr-N, e a perda de massa pelo fendmeno de
pulverizagdo catodica. A perda de massa por pulverizacdo catddica se deve ao bombardeamento de ions e
particulas rapidas sobre a superficie da amostra e esta diretamente vinculada a temperatura de processamento.
Temperaturas mais altas implicam em um aumento da largura do pulso da fonte de voltagem, ocasionando um
maior tempo de bombardeamento da superficie da amostra.

No presente estudo € possivel uma analise qualitativa da variacdo de massa em funcdo do tempo de
processamento, visto que a temperatura empregada nos processamentos foi a mesma e, por conseguinte, ndo
houve altera¢des na termodinamica do sistema empregado e na taxa de pulverizagdo catddica.

As medidas de massa realizadas ap6s a etapa de sputtering de hidrogénio ndo mostraram variagbes
em relacdo a condicdo inicial de processamento. Este fato esta relacionado a ineficiéncia do hidrogénio como
agente de sputtering, conforme ja discutido em trabalho anterior [27]. Considerou-se, entdo, que a varia¢do
entre a etapa de limpeza por ultrassom e a condi¢do poOs-processamento estd associada a absorcdo de
nitrogénio durante a nitretacdo. Esta consideracdo ndo levou em conta a perda de massa por pulverizacéo
durante a etapa de nitretacdo.

A Figura 13 apresenta o ganho percentual de massa obtida para os diferentes tempos de
processamento, calculada com base na equagdo 1 apresentada em materiais e métodos.
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Figura 13: Ganho percentual de massa vs Tempo de nitretacéo.

O ganho de massa é rapido no inicio do processo, tendo sua taxa de crescimento diminuida depois de
determinado periodo. Este comportamento é similar ao encontrado para o aumento da espessura da camada.

Levando-se em conta o0 ganho de massa (Figura 13) e as espessuras de camada (Tabela 4), realizou-
se uma avaliacdo qualitativa do teor de nitrogénio na camada nitretada. Embora a incorporagdo de nitrogénio
seja crescente com o aumento do tempo de processamento, ocorre também & formacdo de camadas mais
espessas. Desta forma espera-se um gradiente de nitrogénio mais suave com o aumento do tempo, e formacéo
de fases mais pobres neste elemento. Estes resultados corroboram com os apresentados na analise de fases por
DRX, bem como para as analises microgréficas.

3.4 Microdureza

Medidas de microdureza Vickers foram realizadas nas amostras em funcdo da espessura da camada
nitretada e sdo apresentadas na Figura 14.

O perfil de microdureza mostra, para os trés tempos de nitretacdo empregados, elevacdo de dureza,
sendo a mesma mais efetiva ao longo da camada de compostos. Observa-se uma diminuigdo dos valores de
microdureza e ampliacdo da profundidade de endurecimento ocorrendo com o aumento do tempo de
processamento.

O decréscimo dos valores de microdureza ocorre devido a diminuigdo da concentracdo de nitrogénio
na camada e, consequentemente, no tipo e quantidade das fases formadas, particularmente na quantidade de
nitreto de cromo (CrN) que diminuiu com o aumento do tempo. Este comportamento pode ainda ser
justificado, pois com o aumento do tempo pode ocorrer o coalescimento dos nitretos, juntamente com uma
tendéncia dos precipitados serem maiores e em menor nimero, levando assim a um aumento da distancia
média entre os precipitados. Consequentemente facilita-se 0 movimento das discordancias e, desta forma, a
dureza diminui [28].
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Figura 14: Perfil de microdureza Vickers das amostras nitretadas nos diferentes tempos. Maiores profundidades
de endurecimento séo justificadas pela difusdo do nitrogénio em profundidade, ocorrendo com o0 aumento do tempo de
tratamento.

3.5 Tamanho de gréo
Na Tabela 5 sdo apresentados os didmetros médios de grdo, em fungdo dos tempos de nitretagdo

utilizados.

Tabela 5: Didmetro médio de gréo vs Tempo de nitretagdo. Didmetro médio inicial: 7,72 £ 0,25 pm.

Tempo (h) Diametro (um)
1 281+23-TG14
3 348+1,3-TG135
5 457+ 7,4-TG12,5

Conforme esperado, verifica-se 0 aumento do didmetro médio de grdo com o aumento do tempo de
nitretacao.

3.6 Aplicagao no processo “SHTPN”

O aco ISO 5832-1 tem como uma de suas principais areas de aplicagdo a biomédica. Suas
caracteristicas para esta finalidade sdo definidas pela norma 1SO 5832-1 [29], sendo que a aplicacdo do
“SHTPN” deve ter atencdo para ndo modificar significativamente nenhuma caracteristica prevista na referida
norma, de modo a ndo prejudicar sua utilizag&o.

Dentre as caracteristicas previstas na norma 1SO 5832-1 [29], a Unica caracteristica que poderia ser
alterada, denotando maior preocupacdo, é o tamanho de grdo. Segundo a norma, o tamanho de grdo ndo deve
exceder o de n°4, que corresponde a um didametro médio de gréo de aproximadamente 90 pm.

Dentre os tempos de tratamento estudados verifica-se, de acordo com a Figura 13, que a
incorporacdo de nitrogénio aumenta significativamente de 1 para 3 h de processamento. A diferenca de 3 para
5 h é menos significativa, ocorrendo principalmente uma maior difusdo em profundidade, proporcionando
maiores espessuras de camada (Tabela 4).

No que diz respeito ao tamanho de gréo, os tempos de 1 e 3 h de tratamento geraram didmetros
médios de pouca diferenca (Tabela 5), se considerado o aumento significativo no ganho de massa e
consequentemente, na incorporacdo de nitrogénio. Para o tempo de 5 h de processamento o aumento do gréo é
acentuado e o ganho de massa pouco significativo.
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O objetivo principal da etapa de nitretagdo do “SHTPN” ¢ a incorporagdo de grande quantidade de
nitrogénio, para posterior solubilizacdo, mantendo um didmetro médio de grdo pequeno. Desta forma, de
acordo com as discussfes anteriores, dentre 0s tempos estudados, o que melhor apresentou resultados visando
aplica¢@o no processo “SHTPN” ¢ o de 3 h de processamento.

4. CONCLUSOES
Amostras de aco inoxidavel 1SO 5832-1 foram nitretadas a 870°C durante 1, 3 e 5 h. Analises
utilizando: MEV, DRX, Microdureza, tamanho de grdo e Ganho percentual de Massa; permitem as seguintes
conclusdes:
e Anitretagdo realizada em 870°C ndo promove a formacg&o de nitretos de ferro;
e O aumento no tempo de processamento leva a uma diminui¢do da quantidade de CrN formada
na superficie das amostras;
O crescimento da camada de compostos € regido por um processo difusional;
A incorporacédo de nitrogénio (ganho de massa), assim como a taxa de crescimento da camada é
decrescente com o tempo;
e Maiores tempos de nitretacdo propiciam a formagdo de camadas mais espessas e com menores
concentragdes superficiais de nitrogénio;
e A microdureza superficial diminui enquanto que a profundidade de endurecimento aumenta com
0 aumento do tempo de processamento para a temperatura de 870°C;
e O valor estimado experimentalmente para o coeficiente de difusdo do nitrogénio no ago 1SO
5832-1 para a temperatura de 870°C é de 3,17 x 10-12 m2/s;
e O aumento do tempo de processamento causa aumento no didmetro médio de gréo.
e Dentre os tempos estudados, o que melhor apresentou resultados para aplicacdo no processo
“SHTPN” é o de 3 h de processamento.
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