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Nitretacao por plasma de aco inoxidavel
AISI 304: estudo da influéncia da atmosfera de

tratamento na microestrutura da camada

Plasma nitriding of AISI 304 stainless steel: Study of the treatment
atmosphere influence in the layer microstructure

Abel André Candido Recco', Shenia Duarte de Oliveira Monsores', Murillo Felix Sachsida'’

RESUMO

Neste trabalho, amostras de ago inoxidavel austenitico AISI 304
foram nitretadas a uma presséo de 5,0 Torr, temperatura de 400°C,
tempo de 4h e atmosferas de 80%N,:20%H,, 25%N,:75%H,
e 10%N,:90%H,. Com o objetivo de estudar a influéncia da
atmosfera na formagéo da estrutura e propriedades da camada
nitretada, as amostras foram caracterizadas por microscopia
Optica, difracao de raios-X e microdureza. Em todas as amostras
houve precipitacdo de nitretos de cromo. Acredita-se que esta
precipitagdo ocorre devido a temperatura real na superficie
bombardeada ser maior que a temperatura média. Na amostra
nitretada em atmosfera de 10% N,:90% H, a fase metaestavel
austenita expandida ndo esta presente, enquanto o surgimento
desta fase ocorre em amostras tratadas com maior concentracao
de N, e sua presenca € mais intensificada de acordo com o
aumento do %N, tornando a condi¢éo de tratamento com
atmosfera de 80% N,: 20% H,mais favoravel a sua formagéo.

Palavras-chave: Nitretacao por plasma, Atmosfera de tratamento,
Aco inoxidavel austenitico.

ABSTRACT

In this present study, samples of AISI 304 austenitic stainless steel
were nitrided at a 5 Torr pressure, and temperature at 400°C,
4 hours duration period and atmospheres at 80%N,:20% H,,
25%N,:75%H, and 10%N,:90%H,,. In order to study the influence
of the atmosphere on the structure and properties of the nitrided
layer, the samples were characterized by optical microscopy,
X-ray diffraction and microhardness test. In all samples there
was precipitation of chromium nitrides. This precipitation occurs
because the actual temperature on the bombed surface is greater
than the average temperature. Furthermore, in the sample nitrided
in atmosphere at 10%N,:90%H, the metastable phase austenite
expanded is not present. Whereas the appearance of this phase
occurs in samples treated with higher concentration of N, and its
presence is more intensified according to the increase of %N,, so
that, making the treatment condition with an atmosphere at 80%
N,:20% H, more favorable.

Keywords: Plasma nitriding, Treatment atmosphere, Austenitic
stainless steel.
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INTRODUCAO

A nitretagao por plasma é um processo termoquimico que se
iniciou na década de 30 com o objetivo de alterar as propriedades
superficiais dos materiais através da difusdo. Esta técnica tem sido
utilizada para melhorar as propriedades triboldgicas da superficie
do ac¢o inoxidéavel austenitico, aumentando a dureza superficial,
resisténcia ao desgaste e a fadiga, sem que haja perdas consideraveis
da resisténcia a corrosao*. Para preservar o cardter inoxiddvel
do ago, o tratamento deve ser realizado em baixa temperatura.
Neste caso, o nitrogénio se difunde na rede cristalina formando
um solucdo solida supersaturada de nitrogénio, que expande o
pardmetro de rede da estrutura cristalina CFC, constituindo uma
fase conhecida como austenita expandida (y, ).

As caracteristicas da camada nitretada dependem dos
pardmetros de tratamento, como pressdo, temperatura, tempo,
atmosfera de gases e tipo de fonte de alimentagdo utilizada. A
camada nitretada em temperaturas abaixo de 350°C ¢ formada
apenas pela fase austenita expandida (y,), enquanto tratamentos
acima desta temperatura proporcionam o surgimento de nitretos
de ferro e de cromo na camada, havendo um aumento significativo
em temperaturas acima de 400°C. A precipitagdo do nitreto de
cromo (CrN) causa o empobrecimento do cromo em solugao
sdlida, o que reduz a resisténcia a corrosao®?.

A concentragdo dos gases presentes na atmosfera também
pode influenciar na espessura, dureza e fases presentes na camada
nitretada®. Este trabalho apresenta resultados obtidos através da
nitretagdo do ago inoxidavel AISI 304 a 400°C, pressdo de 5,0 Torr
e tempo de 4h, variando-se a concentragao dos gases na atmosfera

de tratamento.

MATERIAIS E METODOS

Os tratamentos por plasma foram feitos em um reator
cilindrico de ago inoxidavel constituido por uma bomba de vacuo,
fluximetro para controle dos gases, fonte de alimenta¢do DC de
alta tensdo, medidores de temperatura, pressao, tensdo e corrente.

Vinte amostras de ago inoxidével austenitico AISI 304 foram
cortadas com didmetro de 25,4 mm e espessura de 10 mm.
Posteriormente, foram lixadas, polidas em uma solugio de
alumina (1,0 ym) e limpas sob ultrassom mergulhadas em
percloroetileno (C,Cl,).

Para cada condigdo de tratamento, seis amostras foram fixadas
em um porta-amostra de ago inoxiddvel (catodo). Um dos
corpos de prova possui um furo central (paralelo a superficie) até
0,20 mm da outra extremidade para acomoda¢do em um termopar
tipo K.

Dessa forma, foi possivel determinar como a temperatura da
superficie variava em fun¢do do tempo e, através de ajustes na
tensao e corrente, a temperatura pdde ser controlada e mantida
constante durante cada etapa da nitretacdo. A Fig. 1 mostra o
interior da cdmara do reator durante o tratamento de nitretagao

por plasma.

Figura 1: Imagem das amostras durante o tratamento de nitretagao
por plasma.

Apos a fixagdo das amostras no porta amostra, o procedimento
inicial de cada tratamento foi o de realizar vdcuo na cdmara até
uma pressao base de 102 Torr. Em seguida, uma mistura gasosa
de hidrogénio e argonio (12 sccm de H, para 56 sccm de Ar)
foi introduzida e a pressdo ajustada manualmente por vélvulas
até que se atingisse uma pressao absoluta de 5,0 Torr, que foi
mantida constante durante todo o tratamento. O plasma entdo
foi obtido pela aplicagdo da tenséo, por fonte de tensdo continua,
e ap0s as amostras atingirem 300°C aguardou-se um periodo de
30 minutos, necessario para remover a camada passiva por
processo de sputtering.

Para o inicio da nitretagdo, efetuou-se vacuo na cdmara
novamente e entdo se liberou a mistura gasosa de nitrogénio e
hidrogénio na proporgdo de cada tratamento. As nitretagdes
foram todas realizadas na pressio de 5,0 Torr por um periodo
de 4 horas e uma temperatura de 400°C. A Tabela 1 apresenta os

pardmetros de nitretagdo utilizados nos tratamentos.

Tabela 1: Pardmetros usados no tratamento de nitretacdo a
plasma do ago ABNT 304.

Atmosfera de Pressao Tempo de
tratamento LI G absoluta tratamento

80%N, : 20%H,

25%N, : 75%H, 400°C 5 Torr 4 horas

10%N, : 90%H,

Ap6s cada nitretacdo, os corpos de prova foram resfriados
lentamente sob vacuo até a temperatura ambiente.

Uma amostra de cada condigdo de tratamento foi cortada
perpendicular a superficie nitretada e sua se¢do transversal
foi embutida, lixada até lixa #600 e polida com alumina de
1,0 um. Para evidenciar a microestrutura do material e a camada
nitretada foi feito ataque metalogréfico com solugao de 500mL
de dlcool etilico, ImL de 4cido nitrico e 3mL de dcido cloridrico.
Essas amostras foram caracterizadas por microscopia Optica
a fim de identificar a homogeneidade e espessura da camada
obtida.

Com o objetivo de identificar os constituintes presentes na
camada nitretada, outras amostras de cada condigao de tratamento
foram submetidas a difracdo de raios X, usando radiagao de cobre
(\ = 1,5406 A) e intervalo de varredura 20 entre 5° e 90°.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 2 apresenta imagens obtidas por microscopia Optica
da camada nitretada para os trés diferentes parametros de
tratamento. Observa-se que a condi¢ao com menor concentragao
de nitrogénio na atmosfera de tratamento foi a que gerou uma
camada nitretada mais espessa e uniforme. Entretanto, Singh®
obteve resultados opostos, no qual maior concentragdo de
nitrogénio aumenta a espessura da camada nitretada. Acredita-se
que outros fatores, como temperatura acima de 500°C, fonte
DC pulsada e elevado tempo de tratamento, tenham tornado a
progressao do crescimento da camada diferente do resultado
obtido neste trabalho, proporcionando maior difusdo em amostras
tratadas com maiores concentragdes de nitrogénio.

Observa-se também em todas as imagens da Fig. 2 que a
camada nitretada sofreu um ataque quimico superior ao do
nucleo do material, o que pode ter ocorrido devido a precipitagao
do nitreto de cromo e, consequentemente, o empobrecimento do
cromo em solucéo solida, reduzindo a resisténcia a corrosdo na
camada. Na condigdo de tratamento com 10% de nitrogénio e
90% de hidrogénio (Fig. 2) a camada esta completamente escura,
0 que sugere a auséncia da austenita expandida.

Conforme observado na condi¢do de tratamento com 25% de
nitrogénio e 75% de hidrogénio (Fig. 2) nao houve uniformidade
na camada nitretada como nas condi¢des com maior e menor
quantidade de nitrogénio na atmosfera de tratamento. Dessa
forma, acredita-se que o processo de limpeza da superficie feito
antes da nitretagdo nao foi eficiente para garantir total remogao
dos oxidos, e isso serviu como uma barreira para difusio do
nitrogénio pela superficie.

Os resultados de difragdo de raios-x para as amostras nas
diferentes condigdes de nitretagdao sdo mostrados na Fig. 3.
Pelos difratogramas obtidos (Fig. 3), pode-se observar que na
condi¢do com menor quantidade de nitrogénio na atmosfera
de tratamento (10% de N, e 90% de H,) ha a precipitacao de
nitretos de cromo e de ferro na camada nitretada. Assim como
apresentado nos estudos de Lepienski?, o CrN aparece como

faseprincipalnotratamentorealizado comelevadaconcentragiao

A B c

de H, na atmosfera e elevadas temperaturas. O pico referente a
austenita expandida (y,) ndo podeser observado nessa condigdo
de tratamento, o que é confirmado pela micrografia Optica
(Fig. 2) devido a toda faixa escura que representa uma
quantidade significativa de nitreto de cromo e auséncia de
austenita expandida.

Nos difratogramas de raios-X das amostras tratadas com
25% de N, e 80% de N, detectou-se picos da fase de austenita
expandida, nitretos de cromo e ferro alfa. Portanto, nenhuma
das condigdes foi suficiente para inibir a formagao de nitretos,
assim como revelaram as imagens obtidas por microscopia
optica. A precipitagio de nitretos causa empobrecimento
do cromo em solugdo solida, o que reduz a resisténcia a
corrosdo. Isto ocorre porque o empobrecimento do cromo
dificulta a formagdo da camada passiva®”'?. Acredita-se
que a precipitagdo de nitretos ocorreu em todas as camadas
nitretadas em diferentes atmosferas devido a maior
temperatura na superficie da amostra em relagdo a posi¢ao
do termopar, conforme discutido por Lima“V. Considerando
que a condutividade térmica do ago inoxidavel austenitico é
aproximadamente trés vezes menor que a do ago carbono, a
diferen¢a de temperatura entre a superficie e o termopar pode
ser ainda maior em materiais de ago inoxiddvel austenitico,
dependendo da distdncia entre o termopar e a superficie
bombardeada. Sendo assim, a temperatura da superficie no
presente estudo é seguramente maior que 400°C. Estd maior
temperatura na superficie favorece a precipitagdo de nitretos o
que compromete a resisténcia a corrosdo do material.

Os perfis de microdureza Vickers para as amostras nas
diferentes condigoes de nitretacio sio mostrados na Fig. 4.
Estes resultados mostram que para a condigdo com 10% de N,
na atmosfera de tratamento resultou em uma regido endurecida
com 28 pm um pouco maior que as outras duas condigoes de

tratamento utilizadas neste trabalho.
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Figura 2: Micrografia das amostras de ago inoxidavel AISI 304

nitretadas com as seguintes atmosferas de tratamento:
(A) 80%N,+20%H,, (B) 25%N,+75%H, e (C) 10%N,+90%H,,.
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Figura 3: Difragdo de raios-x das amostras de ago inoxidavel
AISI 304 nitretadas com as seguintas atmosferas de tratamento:
(A) 80%N,+20%H,, (B) 25%N,+75%H, e (C) 10%N,+90%H,.
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Figura 4: Perfis de microdureza Vickers das amostras de ago
inoxidavel AISI 304 nitretadas com as seguintas atmosferas de
tratamento: (A) 80%N,+20%H,, (B) 25%N,+75%H, e (C) 109%N,+90%H,,.

CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados conclui-se que as
camadas nitretadas de todas as amostras sofreram um ataque
quimico superior ao do nucleo do material, que ocorre devido
a precipitacio do nitreto de cromo e, conseqiientemente, o
empobrecimento do cromo em solugdo sélida, reduzindo a
resisténcia a corrosdo na camada. Nao ha presenca de austenita
expandida nas amostras nitretadas com 10%N, e 85%N,, nestas
duas condi¢des houve uma maior precipitagio de CrN. Para
as amostras tratadas com 25%N, e 80% de H, também houve
a precipitagdo de nitretos de cromo e de ferro juntamente com

a austenita expandida; isto possivelmente ocorreu porque a
temperatura na superficie sob bombardeamento idnico é maior
que a temperatura média informada pelo termopar. Neste
estudo, observa-se que a propor¢io de gases na atmosfera de
tratamento por plasma, influencia na precipitagido de nitretos
de cromo e ferro dentro camada nitretada. As caracterizacoes
dessas camadas mostraram que o tratamento com atmosfera
contendo 80% de N, sio mais favordvel a formagio da fase
austenita expandida.
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