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RESUMO

Corpos de prova de aco inoxidavel 1SO 5832-1 foram tratados por dois diferentes processos, nitretacdo por
plasma em baixa temperatura e SHTPN, com objetivo de obter camada superficial rica em nitrogénio (fase S
ou yy) e livre de precipitados. O tempo de nitretacdo para ambos os processos foi 0 mesmo (3 h), de modo a
possibilitar um comparativo dos resultados obtidos. Utilizaram-se as seguintes técnicas de analise: microsco-
pia eletronica de varredura (MEV), microscopia 6tica (MO), microdureza, difracdo de raios-X (DRX) e es-
pectroscopia por dispersdo de comprimento de onda. Os resultados indicaram que a nitretacdo em baixa tem-
peratura possibilita a formacéo de camada de fase S com concentra¢des da ordem de 0,90 % N (peso) com
espessuras de pouco mais de 2 um, enquanto o0 SHTPN gera camadas com 0,45 % N (peso) e espessuras de
até 200 pm.

Palavras-chave: Nitretagdo por plasma, SHTPN, fase S, acos inoxidaveis, 1ISO 5832-1.

ABSTRACT

Samples of stainless steel 1SO 5832-1 were nitrided by two different processes, plasma nitriding at low tem-
perature and SHTPN, in order to obtain a nitrogen rich surface layer (S-phase or yy) free from precipitates.
The nitriding time for both processes was the same (3 h), to enable a comparison of the results obtained.
Treated samples were characterized by means of scanning electron microscopy (SEM), optical microscopy,
microhardness, X-ray diffraction (XRD) and wavelength dispersive spectrometry (WDS). The results indi-
cate that low-temperature nitriding enables the formation of S-phase layer with nitrogen concentrations about
0.90 wt.% with a thickness of 2.15 um, while SHTPN generates layers with 0.45 wt.% and thicknesses up to
200 pum.

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

1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo vastamente empregados na industria 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 triboldgicas, limita sua aplicabilidade. Varias técnicas
vém sendo empregadas com o objetivo de melhorar as caracteristicas superficiais destes acos, dentre essas, a
nitretacdo por plasma [1-4].

O emprego da nitretacdo em temperaturas relativamente altas (450 °C ou mais) promove o aumento da
dureza superficial e consequentemente melhora a resisténcia ao desgaste desses agos. No entanto, ocorre um
favorecimento a formacdo da fase CrN. Tal precipitacdo promove o empobrecimento de cromo da matriz,
reduzindo a resisténcia a corrosdo, como consequéncia de dificultar a formacéo da camada passiva caracteris-
tica desses materiais [5, 6].
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Para os agos inoxidaveis a grande maioria dos efeitos benéficos do nitrogénio est4 associada a sua pre-
senca em solucdo sélida [7]. Desta forma a utilizacdo da nitretacdo por plasma fica restrita ao uso desse pro-
cesso a baixa temperatura, no qual ocorre somente a formacéo da fase S, também conhecida como austenita
expandida (yn) [1, 8, 9]. Nos anos 80, Zhang e Bell [10] foram os primeiros pesquisadores a estudar a nitreta-
¢do por plasma em baixas temperaturas, que também foi estudada independentemente por Ichii et al. [11]. Na
nitretacdo em baixas temperaturas, 0 aumento na dureza e a consequente melhoria na resisténcia ao desgaste
deve-se a supersaturacdo de nitrogénio na camada nitretada. Essa supersaturacdo produz uma elevada densi-
dade de discordancias e tensdes compressivas, que podem, adicionalmente, aumentar a resisténcia a fadiga de
pecas submetidas a esses tratamentos. Observa-se ainda que, quanto maior a saturacdo de nitrogénio, maior a
dureza [12]. No entanto, nessas temperaturas, produzem-se camadas superficiais de austenita expandida (yy)
ou fase S muito finas [13, 14].

Outros processos tém sido empregados visando a adi¢do de nitrogénio em solugdo sélida em agos ino-
xidaveis. Os mais comuns sdo a implantagcdo idnica [15] e a nitretacdo gasosa a alta temperatura
(HTGN) [16]. 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 agos inoxidaveis [17, 18]. Este
método consiste em dois passos: primeiro, nitretacdo por plasma a alta temperatura (PN) (acima de 873 K)
objetivando a obten¢do de camadas nitretadas espessas e ricas em nitrogénio (independente da formacéo de
nitretos), seguido pelo segundo passo, onde o material passa por um tratamento térmico de solubilizacdo
(SHT), visando & difusdo do nitrogénio e a consequente formacao de uma camada espessa, rica em nitrogénio,
e livre de precipitados.

Em trabalho anterior [17] verificou-se, para o aco 1SO 5832-1, uma correlagdo linear entre os valores
de microdureza da fase S e a concentracéo de nitrogénio em solugdo sélida. Esta pode ser descrita pela equa-
¢ao (1) e permite estimar o teor de nitrogénio em solucéo sélida a partir de valores de microdureza.

%N =0,0105HV-2,4116 (01)

A resisténcia a corrosdo pode ser mantida ou até mesmo aumentada por esses tratamentos, principal-
mente a corrosdo por pite, a qual pode ser avaliada qualitativamente pelo PREN (“Pitting Resistance Equiva-
lent Number”). Este pardmetro € relacionado a corrosdo por pite em meios contendo cloretos e pode ser cal-
culado a partir da seguinte equago:

PREN = %Cr +3,3 (%Mo) +16 (%N) (02)

A presente pesquisa objetiva comparar os resultados obtidos pelo processamento por plasma em baixa
temperatura e os do SHTPN na obten¢do de camadas monofésicas de austenita expandida (yy) ou fase S, no
aco inoxidavel austenitico 1SO 5832-1. Em uma segunda parte deste artigo serd realizado um estudo compa-
rativo de desempenho envolvendo corrosao e desgaste.

2. MATERIAIS E METODOS

Corpos de prova cilindricos com 15,0 mm de altura foram obtidos a partir de uma barra de diametro 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 pm. O material empregado na pesquisa foi 0 aco inoxidavel 1SO 5832-1, cuja composic¢do quimica
é apresentada na Tabela 1. A microestrutura de partida foi 100% austenitica, com diametro médio de gréo de
7,72 £ 0,25 um e dureza inicial de 208 £ 3 HV.

Tabela 1: Composicao quimica do aco inoxidavel austenitico 1ISO 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 Plas-
ma da UTFPR. Os pardmetros de nitretacdo variaram conforme objetivo: nitretacdo a baixa temperatura e

nitretacao objetivando posterior solubilizagdo (SHTPN).
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Os parametros empregados no processo SHTPN foram baseados em trabalho anterior [17] e estdo re-
sumidos na Tabela 2.

Tabela 2: Resumo dos parametros empregados para o processo SHTPN [17].

PARAMETRO NITRETAGAO POR PLASMA (PN) TRAT. DE SOLUBILIZAGAO (SHT)
Temperatura 750 °C 1200 °C

Tempo 3h 45 min

Meio Atmosfera: 90% N, / 10% H, Banho de sais fundidos

Para o estudo da nitretacdo em baixa temperatura foram escolhidas trés temperaturas para tratamento,
objetivando a obtengdo de uma camada constituida apenas da fase S e de maior espessura possivel, conside-
rando 0 mesmo tempo de nitretacdo empregado no SHTPN. As escolhidas foram: 350 °C, 400 °C e 450 °C,
sendo processadas seis amostras para cada uma delas. Os demais pardmetros de tratamento sdo apresentados
na Tabela 3.

Tabela 3: Pardmetros empregados na nitretagdo em baixa temperatura.

PRESSAO 533 Pa (4 Torr)
TEMPO 3h
ATMOSFERA 20% N, / 80% H,

Apos a nitretagdo as amostras foram resfriadas até 300 °C por convecgdo forgada na mistura, e entdo
resfriadas sob vacuo até a temperatura ambiente.

As amostras nitretadas, bem como as que passaram pelo processo SHTPN, foram cortadas longitudi-
nalmente e embutidas a quente em resina (baquelite). Foram entdo preparadas utilizando processo metalogréa-
fico adequado, de modo a avaliar a morfologia, espessura e o perfil de microdureza das camadas obtidas. A
avaliacdo da morfologia da camada nitretada foi realizada empregando microscopia 6tica (MO) e microsco-
pia eletrénica de varredura (MEV). Em ambos os casos, ataque eletrolitico com solugéo aquosa de &cido oxé-
lico (10%) foi empregado. Medidas da espessura da camada nitretada foram obtidas com uso do analisador
de imagens (Image Pro-Plus®) acoplado a um microscopio 6tico. O perfil de microdureza (indentador Vic-
kers, 50 gf) foi obtido com uso de um microdurdmetro Schimadzu modelo HMV 2. Para as medidas de topo
empregou-se carga de 100 gf. Analises por difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas para identificacéo
das fases presentes em um difratdmetro Philips — X Pert utilizando-se radiacdo Cuka (A = 1,54060), corrente
de 30 mA e voltagem de 40 kV. A faixa angular de 20° a 120° (20) foi investigada a uma velocidade de var-
redura do goniémetro de 0,05°/ s.

Para as amostras solubilizadas realizou-se também a quantificacdo do nitrogénio utilizando-se espec-
troscopia por dispersédo de comprimento de onda (WDS). As medidas de nitrogénio foram realizadas no corte
longitudinal das amostras, da superficie para o interior das mesmas. Realizaram-se também medidas magné-
ticas utilizando um ferritoscopio de marca Elcometer, modelo 159, sendo que estas medidas foram feitas ap6s
lixamento, de forma a eliminar éxidos presentes, os quais poderiam influir nos resultados. O limite de detec-
¢ao do aparelho € 0.1% de ferrita.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SHTPN

Nitretacdo por plasma (PN) - A Figura 1 apresenta a micrografia da camada nitretada conforme pardmetros
da Tabela 2.

Verifica-se que a camada nitretada é composta pelas porg¢Ges correspondentes a camada de compostos
(Regido A) e camada de difusdo (Regido B). Observam-se ainda diferencas morfoldgicas ao longo da camada
nitretada. Estas diferencgas séo similares as ja discutidas em trabalhos anteriores [17, 19-21].

As fases presentes na superficie da amostra foram identificadas por DRX como sendo: nitreto de cro-
mo (CrN), austenita (y) e martensita (c’), conforme difratograma da Figura 2.
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A presenca de austenita (y) esta relacionada com a composicéo inicial do material, ja a formacdo do
nitreto de cromo (CrN) era esperada em funcdo da temperatura empregada no processamento. Com respeito a
martensita (a’), sua presenca ja foi relatada e discutida em trabalho anterior [17].
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Figura 1: Micrografia do aco 1SO 5832-1 nitretado em 750 °C por 3 h. Ataque eletrolitico: &cido oxalico 10%. S indica a
direcdo da superficie [17].
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Figura 2: Difratograma do ago 1SO 5832-1 nitretado em 750 °C por 3 h.

Comparando-se o0s resultados obtidos com processamentos realizados em menores temperaturas, fica
evidente a grande diferenca no tocante as espessuras das camadas. Enquanto Gontijo et al. [12] obtiveram, no
aco AISI 304L, camadas formadas unicamente pela porc¢éo correspondente a de compostos com espessuras
de 12,1 pm em 450 °C, para 0 mesmo tempo de processamento, empregando 750 °C, alcangou-se camadas de
102 + 3 pm. Neste caso, 78 pum de camada de compostos e 24 pum de camada de difusdo, conforme medicdes
realizadas em imagens semelhantes a da Figura 1.

Tratamento de solubilizagcdo (SHT) - Objetivando obtencdo de camada monofésica de fase S (austenita ex-
pandida - yy), procedeu-se a solubilizacdo empregando-se parametros descritos na Tabela 2.

A micrografia do ago apés o referido tratamento permitiu concluir que a mesma é condizente com
uma estrutura 100 % austenitica, livre de precipitados.

De modo a sanar davidas de eventuais precipitados que pudessem existir apés a solubilizagdo, reali-
zou-se ataque intenso sobre a micrografia obtida, a qual pode ser vista na Figura 3.

Mesmo apds ataque intenso sobre a amostra, ndo se observa nenhuma caracteristica condizente com a
existéncia de precipitados, como por exemplo, ataque intergranular. As alteracGes observadas na coloracéo
dos grdos se devem a diferenca de orientagdo cristalografica. A andlise de fases também foi realizada por
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DRX, cujo difratograma é apresentado na Figura 4.

O resultado obtido no difratograma corrobora com os resultados anteriores, mostrando o sucesso do
tratamento de solubilizacdo e a obtencdo de uma estrutura livre de precipitados, 100 % austenitica. Nao fica
evidenciada a formacdo da fase S, que deveria indicar picos mais largos e ligeiramente deslocados para a
esquerda. A formacdo desta fase foi entdo confirmada pelo endurecimento proveniente da formacéo de solu-
¢ao solida de nitrogénio na fase y. Apos a dissolucdo da camada nitretada e a difusdo do nitrogénio para o
interior das amostras, as mesmas encontram-se com teores superficiais de nitrogénio, em solucéo sélida,
maiores do que na condicdo inicial e consequentemente com maiores valores de dureza superficial.

Figura 3: Micrografia do ago 1SO 5832-1 nitretado em 750 °C por 3 h e solubilizado em 1200 °C por 45 min (ataque
intenso). Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%. S indica a dire¢do da superficie.
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Figura 4: Difratograma do a¢o 1SO 5832-1 nitretado em 750 °C por 3 h e solubilizado em 1200 °C por 45 min.

A dissolugdo da camada nitretada se deve a instabilidade dos nitretos na temperatura de solubilizacdo
e a consequente difusdo do nitrogénio devido a diferenga de concentracdo existente entre a superficie e o in-
terior das amostras.

A Figura 5 apresenta o perfil de dureza para a amostra apds o tratamento SHTPN, comparando ainda
com a dureza ap0s a nitretacdo (PN) e a dureza inicial das amostras.

O perfil de microdureza indica, para a amostra ap6s SHTPN, uma camada modificada total de 400 pum,
com distribuicdo uniforme de dureza (ou levemente linear, indicando baixo gradiente de concentracdo de
nitrogénio) até uma profundidade de 200 um, ou seja, corrobora com a formacao da fase S, conforme discu-
tido anteriormente. Além disto, para a regido de dureza uniforme (272 +8 HV), realizou-se a quantificagdo de
nitrogénio utilizando-se WDS, que indicou um valor médio de 0,45 % em peso. Andlise realizada com ferri-
toscopio nédo indicou presenca de ferrita.

A Tabela 4 resume 0s principais resultados obtidos com aplica¢do do processo SHTPN na obtencéo de
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camada monofasica de fase S (austenita expandida - yy).

T T T T
450 —m— Nitretado i
—e—"SHTPN"
- 4- Condigao inicial
f-% 400 |- g
>c>
L 350 -R. i
©
3 ;
g u
S 300 F g
8
S R
250 |- . -
®
;.....\ L...._\_i':"'_——r_. ... A- - - o ---A------- A
200 C 1 1 1 1 ]
0 200 400 600 800 1000

Profundidade (um)

Figura 5: Comparativo de dureza: Nitretado, SHTPN, condigdo inicial [17].

Tabela 4: Resumo dos principais resultados obtidos pelo SHTPN - adaptado de [17].

PROCESSAMENTO ESPESSURA DE CAMADA | % N (PESO) REGIAO

% FERRITA
Nitretacéo Solubilizagdo Total CDU* UNIFORME
750°C/3h 1200 °C / 45 min | 400 pm 200 pm 0,45 0

*Camada com Dureza Uniforme.

De posse da composicdo quimica do ago indicada na Tabela 2, do valor de nitrogénio indicado na Ta-
bela 4 e da equacdo (2), verifica-se que o processo SHTPN produz um aumento do PREN (de 28,14 para
34,11), sendo um indicativo de melhoria na resisténcia a corrosao por pite.

3.2 Nitretac&o a baixa temperatura

Para todas as temperaturas de processamento percebe-se a formagdo de uma fina camada sobre a superficie
das amostras tratadas. Analise por DRX ndo indicou a formagdo de compostos para nenhuma das temperatu-
ras, tendo como resultado difratograma similar ao da Figura 4 com picos ligeiramente mais largos e desloca-
dos para a esquerda, ou seja, condizente com austenita expandida (yy) ou fase S.

A micrografia da amostra nitretada a 450 °C (Figura 6 (c)), indica, na regido da camada superficial,
ataque em contorno de grdo. Embora compostos ndo tenham sido identificados, este aspecto é condizente
com a precipitacdo de CrN. Acredita-se que a quantidade formada de CrN esteja abaixo do limite de deteccdo
da analise por DRX.

As espessuras das camadas da fase S, apresentadas na Tabela 5, aumentam com a temperatura de
tratamento, tendo valores inferiores aos apresentados por Gontijo et. al. [12] para as mesmas condic¢des de
tratamento, obtidos para os acos AISI 304L e AISI 316L. As diferencas nas espessuras podem ser justificadas
por um menor coeficiente de difusdo e uma maior solubilidade do nitrogénio decorrente do maior teor de
molibdénio no aco 1SO 5832-1.

Em virtude das pequenas espessuras de camadas de fase S formadas, ndo foi possivel a medicéo de
microdureza na seccdo longitudinal correspondente a esta regido. Optou-se entdo pela medicdo de topo (Ta-
bela 6), mesmo sabendo que a espessura de camada ndo seria suficiente de modo a atender os requisitos da
norma ABNT [22].

Como a espessura da camada influencia a dureza e os valores medidos nas amostras tratadas sdo a in-
teragdo da dureza da camada e de parte do substrato, tém-se valores maiores a medida que a parcela do subs-
trato, que contribui com a medida, diminui com o aumento da camada modificada. No entanto, para o caso
especifico, acredita-se que a parcela referente a este efeito seja menor quando comparado ao aumento da du-
reza associado a variacdo da concentracdo de nitrogénio na fase S, ou ainda, a presenca de CrN, no caso da
amostra nitretada a 450 °C.
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A Figura 6 apresenta as micrografias das amostras nitretadas em 350, 400 e 450 °C.

30 ym
[
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Figura 6: Micrografia do ago 1SO 5832-1 nitretado por 3 h em: (a) 350 °C, (b) 400 °C, (c) 450 °C. Ataque eletrolitico:
acido oxalico 10%.

Tabela 5: Espessuras das camadas formadas no ago 1SO 5832-1 nitretado por 3 h a diferentes temperaturas.

TEMPERATURA [°C] | ESPESSURA [pum]
350 1,21 £0,36
400 2,15+0,55
450 5,98 + 0,97

Tabela 6: Microdureza do topo das amostras do a¢o 1SO 5832-1 nitretado por 3 h a diferentes temperaturas.

TEMPERATURA DE

3 MICRODUREZA [HVo,]
NITRETAGAO [°C]

350 360 + 12
400 544+ 14
450 773 +12

Para as amostras processadas em 350 e 400 °C, considerando o endurecimento como consequéncia da
formacédo de solucdo solida e baseado na equacdo (1), pode-se estimar a concentracdo de nitrogénio nestas
camadas. Estes valores, bem como os principais resultados obtidos com aplicacdo da nitretacdo em baixa
temperatura na obtencdo de camada monofasica de fase S (austenita expandida - yy) sdo apresentados na Ta-
bela 7.
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Tabela 7: Resumo dos principais resultados obtidos na nitretacdo em baixa temperatura.

ESPESSURA DE | % N (PESO)

NITRETAGAO % FERRITA
CAMADA ESTIMADO

350 °C/ 3h 1,21 +0,36 0,59

400 °C/ 3h 2,15+ 0,55 0,90

De posse da composicdo quimica do aco indicada na Tabela 2, dos valores de nitrogénio indicados na
Tabela 7 e da equagdo (2), verifica-se, assim como no processo SHTPN, que a nitretacdo por plasma em bai-
xa temperatura produz aumento do PREN. Este aumento é de 28,14 para 36,35 para a nitretacéo realizada em
350 °C e de 28,14 para 41,31 para a de 400 °C. Mais uma vez tem-se um indicativo de melhoria na resistén-
cia a corrosdo por pite.

4. CONCLUSOES

Tanto o processo SHTPN, quanto & nitretacdo por plasma a baixa temperatura, formou camadas superficiais
de fase S, porém, com diferencas acentuadas, principalmente no tocante as espessuras das referidas camadas.
No primeiro processo alcangou-se espessura de camada de 200 pm, enquanto o segundo de pouco mais de
2 um para o tratamento realizado em 400 °C.

A concentracdo de nitrogénio na camada modificada é outra diferenga observada. No processo
SHTPN o valor medido foi de 0,45 % em peso de nitrogénio, enquanto o estimado para a nitretacdo foi de
0,90 % em peso para o processamento realizado em 400 °C.

As diferencas observadas tendem a influenciar o desempenho para o material tratado (SHTPN x Nitre-
tacdo). Acredita-se que a resisténcia a corrosdo do material tratado, por um ou outro processo, ndo tenha dife-
rencas significativas, visto que ambos possuem um valor de PREN bastante alto. Estudos preliminares indi-
cam uma transpassivagao coincidindo com o potencial de hidrdlise da agua.

A principal diferenga deve estar associada a aplica¢6es envolvendo desgaste, onde a vida Gtil do mate-
rial tratado por SHTPN (devido a maior espessura de camada) deve superar em muito o tratado por plasma a
baixa temperatura. Estudos envolvendo tais condi¢des serdo realizados e seus resultados publicados em artigo
futuro.
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