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RESUMO

Corpos de prova de ago inoxidavel ISO 5832-1 foram nitre-
tados a plasma em atmosfera 90% vol. N> e 10% vol. H,,
por um periodo de 1 hora. As temperaturas de processa-
mento estudadas foram de 903, 1023 e 1143 K. As técnicas
de analise empregadas foram a difra¢do de Raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise quimi-
ca por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e micro-
dureza Vickers. Os resultados evidenciam o crescimento
ndo difusivo da camada de compostos e o crescimento difu-
sivo da camada nitretada. O aumento da temperatura leva a
uma diminui¢do da dureza superficial acompanhada de
uma maior profundidade de endurecimento devido ao au-
mento da difusividade na interface camada nitretada - subs-
trato. A DRX mostrou a formagdo de nitreto de cromo
(CrN) para todas as condigoes estudadas e, para a tempera-
tura de 1143 K, a formagdo da fase o (Fe-Ni).

ABSTRACT

Samples of stainless steel 1ISO 5832-1 were plasma nitrided
in gas mixture of 90% N, and 10%H,; for 1 hour. The treat-
ment temperature was selected in 903, 1023 and 1143 K.
Treated samples were characterized by means of X-Ray dif-
fraction (XRD), scanning electron microscopy (MEV), en-
ergy-dispersive X-Ray (EDS) and Vickers microhardness.
The results evidence the no diffusion growth of the com-
pound layer and the diffusion growth of the nitrided layer.
The increase of the temperature takes to decrease of super-
ficial hardness accompanied of a larger hardening depth
due to the increase of the diffusity in the interface nitrided

layer — sustract. DRX analysis shows the formation of

chromium nitride (CrN) for all studied conditions and for
treatment temperature of 1143 K the phase-a (Fe-Ni) for-
mation.

1. INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis austeniticos possuem uma vasta aplica-
¢do industrial e biologica, gracas a sua excelente resisténcia
a corrosdo. Em algumas situagdes, porém, sua baixa dureza
e caracteristicas triboldgicas comprometem sua aplicagdo.
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Varias técnicas vém sendo empregadas com o objetivo de
melhorar as caracteristicas superficiais desses agos, dentre
elas, a nitretacdo por plasma [1-4].

Em geral a nitretagdo por plasma produz sobre a superficie
do material tratado uma camada (camada nitretada) compos-
ta por duas regides. A mais externa ¢ conhecida por camada
branca ou de compostos. Logo abaixo se encontra a camada
de difusdo. A camada de difusdo, onde o nitrogénio se en-
contra na forma intersticial ou na forma de nitretos de ferro
ou de elementos de liga finamente dispersos, ¢ caracterizada
pelo perfil de composi¢do do elemento nitrogénio ao longo
da profundidade da mesma [5].

Geralmente a camada de compostos dos agos inoxidaveis ¢é
formada por: nitretos de ferro do tipo FesN (), Fe, 3N (g);
uma fase metaestavel conhecida como austenita supersatu-
rada ou expandida (yy), podendo apresentar somente um ou
mais destes compostos em fungdo dos parametros de proces-
samento [6, 7]. Porém, utilizando-se temperaturas usuais de
tratamentos empregados em agos baixa liga ou ferramenta
(superiores a 773 K), ocorre a precipitagao de CrN. Tal pre-
cipitagdo promove um empobrecimento de cromo da matriz,
tendo como conseqiiéncia uma piora da resisténcia a corro-
sdo, prejudicando também a formacdo da camada passiva
caracteristica desses materiais [6, 7].

Via de regra os trabalhos sobre nitretacdo de acos inoxida-
veis apresentam resultados para uma faixa de temperatura de
623 a 973 K e evidenciam uma dependéncia dos resultados
com os parametros empregados tais como: concentracao de
elementos de liga do material tratado, tempo e temperatura
de processamento e mistura gasosa utilizada [1-8]. Verifi-
cam-se ainda controvérsias relativas a precipitacdo de CrN
com a temperatura. No trabalho de Liang et al. [6] os auto-
res concluem que a quantidade de CrN cresce com o aumen-
to da temperatura (623 — 773 K), enquanto que na pesquisa
de Souza et al. [3] verifica-se 0 oposto, ou seja, com o au-
mento da temperatura (673 — 823 K) existe uma diminui¢do
da quantidade de CrN.

A presente pesquisa objetiva estudar os efeitos de tempera-
turas elevadas de nitretagdo (903, 1023 e 1143 K) nas carac-
teristicas da camada nitretada do ago inoxidavel austenitico
ISO 5832-1, aco este de grande utilizagdo em aplica¢des
biomédicas. Em estudo futuro estas camadas serdo solubili-
zadas de modo a obter-se um material com alto teor superfi-
cial de nitrogénio.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho utilizou-se o aco inoxidavel ISO 5832-1,
com a seguinte composicdo quimica (% peso): 0,017 %C;
1,75% Mn; 0,35% Si; 17,8% Cr; 14,3% Ni; 2,76% Mo;
0,077% N e o balango % Fe; sendo a microestrutura de par-
tida 100% austenitica.

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 preparados com em-
prego de lixas (até 1000 mesh) e polidos com uso de alumi-
na em suspensao (1 pm).

Antes do ciclo de nitretagdo as amostras foram submetidas a
um processo de limpeza por ultrasom em alcool durante um
periodo de 1 hora de forma a eliminar contaminantes como
gorduras provenientes do manuseio.

A nitretagdo foi realizada em um reator provido de fonte
pulsada pertencente ao Laboratério de Plasma da UTFPR.
Para a nitretacdo utilizou-se duas etapas consecutivas: a
primeira de limpeza e a segunda correspondente ao ciclo de
nitretagdo propriamente dito.

Para a limpeza a plasma as amostras foram montadas no rea-
tor, realizado vacuo até aproximadamente 0,133 Pa (10'3
Torr) e aberta uma descarga de H,. Este ciclo objetivou a
remoc¢ao de 6xidos da camada externa passiva caracteristica
dos acos inoxidaveis. A descarga foi realizada em uma pres-
sdo de 799,93 Pa (6,0 Torr), 673 K, durante 1 hora. A nitre-
tacdo foi realizada na pressdo de 1333 Pa (10 Torr), utili-
zando-se uma mistura gasosa de 90% N, / 10% H,. O tempo
de tratamento foi de 1 hora e as temperaturas empregadas
foram: 903, 1023 e 1143 K. Apos a nitretagdo as amostras
foram resfriadas por convec¢do forgada na mistura até 573
K, seguido de resfriamento sob vacuo até a temperatura am-
biente.

Apos o processamento as amostras foram cortadas longitu-
dinalmente, embutidas em baquelite, ¢ preparadas metalo-
graficamente de modo a avaliar a morfologia e espessura da
camada obtida, além da obteng@o do perfil de microdureza.
A morfologia da camada foi avaliada em microscopio ele-
tronico de varredura (MEV) Philips X130, sendo que o ata-
que empregado foi o eletrolitico utilizando-se acido oxalico
10%. Analises quimicas por espectroscopia de energia dis-
persiva foram realizadas apenas em amostras selecionadas.
Para a medida da espessura da camada foi empregado um
analisador de imagens (Image Pro-Plus) acoplado a um mi-
croscopio Optico. As medidas de microdureza foram feitas
em um microdurémetro Shimadzu Microhardness Tester
modelo HMV 2 equipado com ponteira Vickers. A carga
empregada foi de 50 gf (0,50 N) e o tempo de aplicagdo de
15s.

Analises por difragdo de Raios — X foram realizadas para
identificagdo das fases presentes em um difratometro Philips
X’Pert utilizando-se radiagdo Cuka (A = 1,54060), corrente
de 30 mA e voltagem de 40kV. A faixa angular de 20° a
120° (20) foi investigada a uma velocidade de varredura do
gonidmetro de 0,05 /s. Além da andlise superficial (regido
A das figuras 2, 3 e 4) também foram realizadas analises em
outras profundidades de modo a avaliara alteragdes morfo-
logicas observadas. O desbaste das amostras foi realizado
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mecanicamente com uso de lixas de granulometria 400 e
600 mesh. A defini¢do da profundidade de desbaste foi rea-
lizada com base nos cortes longitudinais (figuras 2, 3 ¢ 4). O
controle do desbaste foi realizado com o auxilio de um relo-
gio comparador com precisdo de 1 pm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 MORFOLOGIA E FASES PRESENTES

As fases para o material conforme fornecido foram identifi-
cadas por DRX. O difratograma ¢ apresentado na figura 1 e
mostra a presenga de 100 % de austenita. Para as amostras
processadas nas temperaturas de 903, 1023 e 1143 K a es-
trutura tipica da camada nitretada ¢ ilustrada nas figuras 2, 3
e 4 respectivamente. Para as temperaturas de 1023 ¢ 1143 K
a camada nitretada ¢ formada pelas porgdes correspondentes
a camada de compostos e de difusdo, sendo que a transicdo
entre as duas ¢é gradual.
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Fig. 1 — Difratograma do ac¢o ISO 5832-1 como fornecido. y in-
dica os picos de difracdo de Raios — X da austenita.
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Fig. 2 - MEYV - Micrografia do aco ISO 5832-1 nitretado a 903
K por 1h. Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%.
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Nas amostras processadas a 903 K observa-se um pequeno
ataque intergranular abaixo da camada de compostos (ver
ponto 1 da figura 2) indicando precipitagdo de fases ricas
em cromo nesta regido. Acredita-se que este fato ocorra de-
vido ao maior coeficiente de difusdo em contorno de grao.
Como ndo ocorreram altera¢des da dureza e ainda o fato de
que para tempos maiores ndo houve crescimento desta ca-
mada [9] ndo se considerou esta regido como sendo camada
de difusdo.
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Fig. 3 - MEV — Micrografia do aco ISO 5832-1 nitretado a
1023 K por 1h. Ataque eletrolitico: acido oxalico 10%.
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Fig. 4 —- MEV - Micrografia do aco ISO 5832-1 nitretado a 1143
K por 1h. Ataque eletrolitico: dcido oxalico 10%.

A morfologia da camada nitretada a 903 K (figura 2) apre-
senta, até uma profundidade de aproximadamente 07 pm,
um aspecto poroso e irregular (regido A). Esta morfologia
também foi observada no trabalho de Gontijo ef al. [8] e foi
associada a presencga da fase yn. Analise por DRX confir-
mou a presencga desta fase juntamente com o nitreto de cro-
mo (CrN), conforme mostra o difratograma da figura 5 (su-
perficie). A presenca do nitreto de cromo era esperada ja
que a temperatura empregada € superior a 773 K [1-3, 5, 7].
Para o restante da camada (regido B) vé-se uma morfologia
homogénea com transi¢ao abrupta para o substrato. A iden-
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tificacdo das fases presentes nesta regido (DRX) foi realiza-
da a uma profundidade de desbaste de 25 um.

A andlise dos difratogramas da Figura 5 permite observar
que as fases presentes a 25 pum de profundidade sdo as
mesmas presentes na superficie. Nota-se, porém, que os pi-
cos correspondentes a fase yy apresentam-se mais estreitos,
indicando uma menor satura¢do de nitrogénio [1]. A avalia-
¢do da relagdo de intensidade dos picos das fases yy / CtN
indica também uma menor quantidade da fase CrN na pro-
fundidade de 25 um quando comparado a superficie. Estas
observagdes permitem concluir que existe um gradiente de
nitrogénio que decai & medida que se aumenta a profundida-
de em relagdo a superficie. Além da distribui¢do do nitrogé-
nio ao longo da camada, outra justificativa para as diferen-
cas morfologicas encontradas pode ser atribuida as intera-
¢oes do plasma com a superficie da amostra.

.7,
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Fig. 5 — Difratograma do a¢o ISO 5832-1 nitretado a 903 K por
1h.

Para a camada nitretada em 1023 K (figura 3) a porgdo cor-
respondente & camada composta também mostra variagdes
morfoldgicas em fungdo de sua profundidade. E possivel i-
dentificar dois tipos de morfologia: a primeira vai da super-
ficie até aproximadamente 25 um (regido A) e a segunda até
o final da referida camada (regido B). A porgdo correspon-
dente a camada de difusdo ¢ caracterizada pelo ataque inter-
granular em contorno de grdo, evidenciando a precipitacdo
de fases ricas em cromo nesta regido (regido C). Segundo a
analise por DRX as fases presentes na superficie da amostra
sdo o nitreto de cromo (CrN) e a austenita expandida (yn),
conforme mostra o difratograma da figura 6 (superficie).

Comparando-se o difratograma da figura 6 (superficie) com
o da figura 1 (como fornecido) verifica-se que, embora ndo
ocorram alteracdes nas posigdes angulares, os picos indivi-
duais de austenita estdo ligeiramente mais espessos, indi-
cando a formagdo de uma solugdo sélida de nitrogénio na
austenita e caracterizando a austenita expandida (yy). No es-
tudo de difragdo referente a regido morfoldgica B, na pro-
fundidade de 33 pum, identificaram-se as fases: nitreto de
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cromo (CrN), austenita (y) e uma fase denominada o cuja
analise baseada no espectro indicou ser a fase o do sistema
Fe-Ni. A comparagdo da intensidade dos picos da fase CrN
(26 = 37,54 ¢ 20 = 63,54) permite verificar que a quantidade
desta fase diminui ao longo da camada. Com respeito a fase
a (Fe-Ni) sua presenga ja foi relatada em outros trabalhos
[6, 10, 11] e vem sendo associada a perda de cromo da ma-
triz devido a precipitacdo do nitreto de cromo (CrN).

L ] 'I-"
u e

I Wl
IREST

63 um

t;._.T:"

33 um

Superficie
20 40 60 80 100 120
Angulo (28)

Fig. 6 — Difratograma do a¢o ISO 5832-1 nitretado a 1023 K
por 1h.

O empobrecimento de cromo na matriz devido a precipita-
¢do de CrN foi avaliado por EDS préximo ao precipitado. O
resultado mostra uma regido rica em Ni (19,5% wt) e pobre
em Cr (3,5% wt).

Na superficie temos mais precipitagao de CrN do que na re-
gido B, porém a fase o sO aparece na regido B. Isto parece
contraditério com o relatado anteriormente. A explicago
para a ndo formacdo da fase o (Fe-Ni) na superficie da a-
mostra esta associada a presenca do nitrogénio em solugdo
solida.

A figura 7 mostra que a precipitagdo de CrN na regido B da
camada nitretada a 1023 K possui um aspecto caracteristico.
Este foi classificado como precipitacdo descontinua do ni-
treto de cromo, cuja morfologia guarda grande similaridade
com a da perlita dos agos carbono. A precipitacdo desconti-
nua de nitreto de cromo foi identificada em outros trabalhos
e denominada também por: precipitacdo com estrutura lame-
lar ou ainda perlita de nitrogénio e € associada a regides de
grande saturag@o de nitrogénio [2, 11-15].

Na porc¢do correspondente a camada de difusdo (regiao C)
realizou-se um estudo por DRX a uma profundidade de
63 um. Embora a existéncia de fases ricas em Cr seja evi-
denciada pelo ataque intergranular existente nesta regido, no
difratograma foi observada apenas a presenga da fase auste-
nita (y). Tal fato esta associado a pequena quantidade de fa-
ses precipitadas.

Para as amostras processadas 1143 K (figura 4), assim como
ocorrido para as outras temperaturas, observa-se que a por-
¢do correspondente a camada composta mostra varia¢des
morfoldgicas em fungio de sua profundidade. E possivel i-
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dentificar dois tipos de morfologia: a primeira vai da super-
ficie até aproximadamente 15 um (regido A) e a segunda até
o final da referida camada (regido B). A por¢do correspon-
dente a camada de difusdo novamente ¢ caracterizada pelo
ataque intergranular em contorno de grdo, evidenciando a
precipitagdo de fases ricas em cromo nesta regido (regido
C). As fases presentes na superficie da amostra foram iden-
tificadas como sendo: nitreto de cromo (CrN), austenita (y) e
fase o (Fe-Ni), conforme se observa no difratograma da fi-
gura 8 (superficie).
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Fig. 7 — Ocorréncia de precipitacio descontinua de CrN obser-
vada nas amostras nitretadas a 1023 K.
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Fig. 8 — Difratograma do aco ISO 5832-1 nitretado a 1143 K
por 1h.

As posi¢des angulares, bem como a largura dos picos cor-
respondentes a fase austenita (y), guardam similaridade com
a condicdo de fornecimento (figura 1), indicando ndo haver
formacao de solugdo so6lida de nitrogénio. A presenga do ni-
treto de cromo (CrN), conforme ja discutido, era esperada
em virtude da temperatura de processamento. A formagao
da fase o (Fe-Ni) novamente se deve a dois aspectos: empo-
brecimento de cromo devido a precipitacdo de CrN e ausén-
cia de nitrogénio em solucdo solida na austenita.
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Para a morfologia B (profundidade de 27 um) as fases iden-
tificadas no DRX foram as mesmas da superficie, ou seja:
nitreto de cromo (CrN), austenita (y) e fase o (Fe-Ni). Uma
comparacdo entre os difratogramas da superficie e da pri-
meira morfologia (27 um), baseada na intensidade dos picos
onde a fase CrN aparece sozinha (20 = 37,54 e 20 = 63,54),
permite verificar que ndo ocorre variagdo significativa na
quantidade desta fase. No entanto um gradiente de nitrogé-
nio entre a superficie e o interior da camada pode ser consta-
tado pela variagdo morfologica da precipitagdo de CrN. Para
maiores profundidades ocorre a existéncia conjunta da pre-
cipitagdo descontinua e continua, o que, conforme Machado
[12], indica uma diminui¢do da concentracdo de nitrogénio.
Proximo a interface camada composta / camada de difusdo a
precipitagdo continua fica ainda mais evidente, conforme i-
lustra a figura 9. Pode-se observar a morfologia de agulhas
formando angulos de aproximadamente 60° entre si (regido
A) e a existéncia de um arranjo de precipitados paralelos e
proximos, chegando a lembrar a ocorréncia de precipitagio
descontinua (regido B).

Det WD —————————— Sum
00KV 4.0 4000x SE 100
g NN s W

Fig. 9 — Detalhe da morfologia da precipitacio continua obser-
vada nas amostras nitretadas a 1143 K.

Ainda para a segunda morfologia (regido B) ¢é possivel veri-
ficar uma diminui¢do da quantidade de fase o . Esta obser-
vagdo ¢ baseada na intensidade dos picos onde esta fase apa-
rece sozinha (20 = 44,64; 20 = 64,98 ¢ 20 = 82,28 ¢ 20). Es-
te fato é associado a mudanga na morfologia da precipitagdo
de CrN. A precipitagdo continua causa um menor empobre-
cimento de cromo na matriz do que a precipitacdo desconti-
nua [12].

Para determinagdo das fases presentes na camada de difusdo
(regido C) procedeu-se analise a uma profundidade de
70 um. Diferente das condigdes de tratamento anteriores i-
dentificou-se, além da fase austenita (y), o nitreto de cromo
(Cr;N). Como a concentragdo de nitrogénio nesta regido é
baixa, associa-se a presenga da fase y a austenita do material
base. Ja a presenca do nitreto de cromo Cr,N esta associada
a maior difusividade do nitrogénio para a temperatura em-
pregada quando comparado com as temperaturas anteriores.
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3.2 CRESCIMENTO DA CAMADA NITRETADA

A espessura média das camadas (d) é apresentada na tabe-
la A.

Tabela A — Espessura (d) da camada nitretada x temperatura
de nitretacao.

Temperatura Composta Nltretad? =
K] d [um] (composta + difusio)
d [pm]
903 40+3 40+3
1023 53+3 68 4
1143 47+3 97+4

Verifica-se que para a camada composta existe uma tendén-
cia de diminuicdo de espessura para temperaturas maiores, 0
que evidencia um comportamento nio difusivo. Este com-
portamento ja foi relatado e discutido em trabalho anterior
[15].

De modo a avaliar o comportamento do crescimento da ca-
mada nitretada foi plotada a curva espessura da camada
[In (d*)] versus temperatura (1/T) a qual é apresentada na fi-
gura 10.

Camada Nitretada
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1/1143 1/1023 1/903

1/ Temperatura (1/K)

Fig. 10 — Espessura da camada nitretada (In dz) X Temperatura
de nitretacio (1/T).

Mesmo com o conhecimento prévio de trabalho anterior [9]
onde se verificou o crescimento ndo difusivo com o tempo
da camada nitretada a 903 K, o crescimento da camada ni-
tretada, em funcdo da temperatura, ¢ condizente com um
processo difusivo. Na linearizagdo o coeficiente de correla-
¢do linear (R?) encontrado foi de 0,9871. Com base no dia-
grama da figura 10 pode-se estimar o valor de Qd, ou seja,
da energia de ativag@o para a difusdo. Este valor, que repre-
senta a energia necessaria para produzir o movimento difu-
sivo de um mol de atomos, foi estimado em 132 kJ/mol. Es-
te resultado € condizente com os citados no trabalho de
Menthe & Rie [2].

3.3 MEDIDAS DE MICRODUREZA
Medidas de microdureza Vickers foram realizadas nas a-

mostras nitretadas em fung@o da espessura da camada nitre-
tada e sdo apresentadas na figura 11.
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Fig. 11 — Perfil de microdureza Vickers das amostras nitreta-
das nas diferentes temperaturas.

O perfil de microdureza mostra que houve elevagdo de du-
reza na camada, sendo este mais efetivo dentro da camada
de compostos. Analisando a figura 11 observa-se que existe
uma tendéncia de diminui¢do nos valores de microdureza
com elevacdo da temperatura de nitretagdo e ampliagdo da
profundidade de endurecimento. Esta caracteristica difere da
relatada em pesquisas empregando temperaturas mais baixas
onde o aumento da temperatura leva ao maior endurecimen-
to da camada nitretada [7, 13].

O decréscimo dos valores de microdureza ocorre devido a
diminui¢do da concentracdo de nitrogénio na camada. Outro
fator importante é que com o aumento da temperatura os
precipitados sdo maiores € em menor numero, conforme ja
comentado no trabalho de Borges ef al. [16]. Isto leva ao
aumento da distincia média entre os precipitados e conse-
qiientemente facilita o movimento das discordancias e, desta
forma, a dureza diminui. J4 o acréscimo na profundidade de
endurecimento com a temperatura esta relacionado a maior
difusividade do nitrogénio no material.

4. CONCLUSOES

Amostras de ago inoxidavel ISO 5832-1 foram nitretadas a
903, 1023 ¢ 1143 K. Analises utilizando: MEV, EDS, EDX
e Microdureza permitem as seguintes conclusdes:

1. O crescimento da camada nitretada ¢ regido por um pro-
cesso difusional para a faixa de temperatura estudada. O
mesmo ndo ocorre para a camada de compostos.

2. Para temperaturas elevadas a saturag@o superficial de ni-
trogénio ¢ inversamente proporcional a temperatura de
nitretacdo.

3. Existe um gradiente na concentracdo de nitrogénio da
camada nitretada, sendo que a concentra¢do diminui ao
longo da mesma.
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4. A precipitagdo de CrN empobrece a matriz em cromo,
favorecendo a formagdo da fase a (Fe-Ni).

5. O empobrecimento de cromo na matriz, relativo a preci-
pitacdo de CrN, ¢ mais intenso quando da precipitacao
descontinua do que da precipitagdo continua.

6. A microdureza da camada nitretada diminui com o au-
mento da temperatura de tratamento, ocorrendo ainda
um aumento da difusividade da interface camada nitreta-
da / matriz.
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