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Estabilidade térmica da camada nitretada em
aco AlSI 304 sob bombardeamento iGnico

Effect of ion bombardment in the layer thermal stability during plasma

nitriding of AISI 304 stainless steel

Arcésio Cristiano Schultz', Luis César Fontana', Abel André Candido Recco'

RESUMO

Amostras de ago inoxidavel AlSI 304 foram nitretadas por plasma de
corrente continua, em ciclos, alternando-se a presenga (ou auséncia)
de nitrogénio na atmosfera de tratamento. As condi¢cdes experimentais
para a nitretacao foram: tempo de tratamento de 20 h, temperatura de
400 °C, pressao de 2,0 torr, atmosfera de 44 % Ar + 66 % H, (Atmosfera
A, sem nitrogénio) e 75% N, + 25% H, (Atmosfera N, com nitrogénio).
As amostras foram caracterizadas utilizando microscopia eletrénica
de varredura, microscopia ¢tica, difragdo de raios-X e medidas de
microdureza. Os resultados de difragéo de raios x mostraram que houve
a precipitagéo de nitretos de cromo e de ferro em todas as amostras
tratadas e que o aumento no nimero de vezes que a atmosfera A foi
utilizada favorece a decomposicao da austenita expandida em nitretos
de cromo e ferro. A mudanca entre as atmosferas A e N cria interfaces
no interior da camada endurecida. Os resultados de microdureza em
funcdo da distancia abaixo da superficie; mostraram que a camada
nitretada apresenta um patamar para o valor de dureza em torno de
1100 HV, para as trés condi¢es experimentais utilizadas neste trabalho.
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ABSTRACT

In this work, samples of stainless steel AISI 304 were treated by plasma
nitriding (DC plasma) in different cycles by alternating the presence (or
absence) of nitrogen in the working gas. The experimental conditions
for the nitriding were: treatment time of 20 h, sample temperature of
400 °C, working gas pressure of 2.0 torr, working gas composition
of 44% Ar + 66% H, (A" - atmosphere without nitrogen) and
75% N, + 25% H, (“N”- atmosphere containing nitrogen). The samples
were characterized by using scanning electron microscopy, optical
microscopy, X-ray diffraction and microhardness measurements.
The X-ray diffraction results showed some precipitation of chromium
nitrides and iron nitrides for all samples treated. For highest frequency
of cycling the working gas “A” and “N”, it was not observed any peak of
the metastable phase. “expanded austenite”, but it was observed the
formation of multilayer in the nitrided zone. The Vickers hardness profile
showed values about 1100 HV in the nitrided layer for all experimental

conditions used in this work.
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INTRODUGAO

A nitretagdo por plasma e a nitretagdo por imersao idnica
realizados em temperaturas inferiores a 450 °C, podem ser
usados para melhorar a dureza e o desempenho triboldgico
sem alterar a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel. Nestas
condi¢des é possivel obter uma fase metaestavel chamada
austenita expandida com alto valor de dureza, bom desempenho
triboldgico e sem perda consideravel de resisténcia a corrosao®?.
Essa fase é caracterizada pela grande concentragdo de nitrogénio
na estrutura cristalina; muito acima do limite de solubilidade
maximo do nitrogénio na austenita (8,7 % atémico), provocando
um incremento nas tensdes internas na camada.

A melhoria de certas propriedades mecanicas pode prejudicar
outras propriedades: por exemplo, o aumento na dureza do
material pode torna-lo fragil. No caso de nitretacdo de agos
inoxidaveis por plasma, alguns pardmetros do tratamento podem
alterar significativamente a microestrutura e as propriedades
fisicas da camada nitretada obtida. Por exemplo, a formagdo da
fase metaestdvel “austenita expandida” s6 é possivel quando a
nitretagdo por plasma é feita em temperatura relativamente baixa.
Pesquisadores observaram que o limiar de temperatura para
a decomposi¢do da austenita expandia é de 350 °C®). Foerster
e colaboradores verificaram que o tipo de processo (Corrente
continua-DC, Implantagdo idnica-II e Plasma por imersdo
ionica-PI’) modifica as propriedades da camada nitretada. Os
tratamentos realizados com fontes DC favorecem a formagéo de
nitretos de cromo™. A duragdo do tratamento em temperaturas
superiores a 400 °C favorece a decomposi¢do da austenita
expandida®®. A mudanga na atmosfera dos gases de tratamento
(N, + H,) modifica os tipos de nitretos que se formam na camada
e consequentemente seu valor de dureza?.

Neste trabalho foram realizados tratamentos alternando-se a
composi¢do quimica das atmosferas de tratamento e sua duragio.
O objetivo é verificar a influéncia destes parametros na propriedade

plastica e na estabilidade térmica da austenita expandida.

MATERIAIS E METODOS

Amostras de ago inoxidavel AISI 304 foram preparadas a
partir de uma barra cilindrica adquirida do fornecedor Indek. A
composi¢do quimica do ago ¢ apresentada na Tabela 1.

As amostras foram cortadas com 1 cm de altura e 1 cm de dia-

metro e em seguida foram solubilizadas em um forno a 1200 °C

e resfriadas em dgua. Posteriormente, as amostras foram lixadas
e preparadas metalograficamente até alumina de 1 pum. Antes
dos tratamentos a amostras foram limpas sob ultrassom durante
15 minutos.

O equipamento utilizado para os tratamentos utiliza uma
fonte de corrente continua. Antes do tratamento de nitretacdo as
superficies das amostras foram submetidas a um plasma contendo
argonio e hidrogénio (10% Ar+ 90%H,), a 320 °C e pressdo de
2,0 torr, com o objetivo de remover a camada de 6xido nativo
existente na superficie do ago. Foram realizados trés tratamentos
com duragdo de 20 h, temperatura de 400 °C e pressao de 2,0 torr,
alternando-se composi¢dao quimica das atmosferas de trabalho. A
composi¢do quimica da atmosfera A contém 75% N, + 25% H,
e a atmosfera B com 44% Ar + 66% H,. A Tabela 2 apresenta a
nomenclatura e o numero de ciclos realizados em cada tratamento.

A letra N refere-se ao tratamento de nitretacio, e a letra A refe-
re-se ao tratamento realizado com 44% Ar + 66% H, o algarismo
refere-se ao niimero de repeti¢oes que a atmosfera foi utilizada.
Durante os tratamentos, os seguintes procedimentos experimen-
tais foram adotados durante as trocas de composi¢do quimica da
atmosfera de tratamento, como esquematizado na Fig. 1. Durante
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Figura 1: Organograma dos procedimentos experimentais dos
tratamentos.

Tabela 1: Composigao quimica do ago inoxidavel AISI 304 (% em peso).

0.058 0.437 0.004

< 0.002 18.10

Tabela 2: Nomenclatura das amostras tratadas com 20h.

1N_1A 10
10N_10A
1N_OA 20

1

10
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o processo de mudanca da composi¢io quimico do gas de tra-
balho a temperatura da amostra decaia aproximadamente 20 °C.

Para realizar a analise por microscopia dtica da se¢do trans-
versal, uma amostra de cada tratamento foi cortada com uma
serra ISOMET 1000 e embutida em baquelite a uma pressao de
150 kgf.cm?, durante 15 min. O ataque quimico utilizando para
relevar a microestrutura do ago e da camada foi com agua (100 ml
HCI + 3ml HNO, + 100 ml Alcool Etilico) durante 1 min.

Para a andlise das fases que compde a estrutura das amostras,
foi utilizado um difratometro Shimadzu, utilizando radiagdo de
Cobre K, de comprimento de onda 1,5406 A. A tensio, velocidade
de varredura e corrente utilizadas foram de 40 kV, 2° por minuto
e 30 mA respectivamente.

Para medir a perfil de dureza das amostras, foi utilizado um
microdurometro Shimadzu HMV-2T. Os perfis de microdureza
foram obtidos utilizando-se a carga de 0,942 mN durante 10 s.
A primeira indentagdo de cada amostra foi feita a 20 pm abaixo
da superficie e as medidas seguintes foram realizadas com incre-
mento de 10 um a partir da medida anterior. Esse procedimento

foi repetido trés vezes para cada amostra.

DISCUSSAO E RESULTADOS

As micrografias 6ticas (MO) da se¢do transversal das amos-
tras nitretadas durante 20 h de tratamento sio mostradas nas
Figs. 2 e 3. A Fig. 2 apresenta as micrografias das amostras ata-
cadas com dgua régia. Em todas as amostras pode-se observar

a estrutura austenitica do substrato, composta de graos com
aspecto poligonal e alguns deles contém maclas de recozimen-
to. Na parte superior da imagem de MO ¢ indicado com seta o
inicio da camada nitretada.

Observa-se que a camada nitretada sofreu um maior ataque
pela dgua régia. Isto ocorre devido a decomposi¢do da austenita
em ferrita, nitretos de cromo e ferro®?. Segundo Li®, a tempe-
ratura limiar para inicio da decomposi¢do da austenita expan-
dida é de 350 °C, com um significativo aumento para tempera-
turas superiores a 400 °C e tempos de nitretagdo superiores a 5
horas®. Esses dois fatores em conjunto contribuem para a de-
composi¢do da austenita expandida observada na Fig. 2. Outro
ponto a ser considerado é que a composi¢do da atmosfera de
trabalho utilizada neste trabalho foi de 75% N, +25% H.. Li® em
seu trabalho® utilizou 25% N, + 75% H,, os resultados reporta-
dos pelo autor mostram que durante as 20 horas de tratamento
de nitretag¢do houve a formacdo da austenita expandida sem a
precipitagdo de nitretos para a atmosfera com 25% N, + 75% H..
Os demais pardmetros de tratamento sdo os mesmos utilizados
no presente trabalho para a amostra 20N_ON. A composi¢iao
quimica da atmosfera do gés de trabalho altera significativamen-
te as fases formadas no interior da camada. Os difratogramas de
raios X da Fig. 4 mostram que o houve a formagdo de nitretos
de cromo e ferro e ferrita. A temperatura de nitretagdo, o teor
de cromo, a composi¢io da atmosfera do gas de trabalho sao
importantes parametros que governam a difusdo do nitrogénio

e a estabilidade da austenita expandida. Podemos resaltar que a

Figura 2: Microscopia ¢tica da secao transversal das amostras:
(A) IN_OA, (B) 10N_10A e (C) IN_1A.
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Figura 3: Microscopia 6tica da amostra 10N_10A-Ataque nital 1%.
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Figura 4: Difragéo de Raio-X das amostras.
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composicao da atmosfera de tratamento influéncia fortemente
as fases formadas na camada.

A Fig. 3 mostra a microscopia 6tica da amostra 10N_10A. E
possivel visualizar as interfaces dentro da camada. O niimero de
ciclos que atmosfera N foi utilizada durante o tratamento corres-
ponde ao niimero de interfaces dentro da camada nitretada. Na
Fig. 3 observa-se que a camada é composta em dez subcamadas.

A Fig. 4 apresenta os resultados de difragao de raios-X das trés
amostras tratadas durante 20 horas. Observa-se em todos os difra-
togramas que houve a precipitagdo de nitretos de cromo e de nitre-
tos de ferro. As amostras 20N_0A e 1N_1A (Fig. 4) apresentaram
também picos caracteristicos da difragdo da austenita expandida.
Os picos da y, sdo mais largos e estao ligeiramente deslocados para
angulos mais baixos em rela¢do aos picos da austenita. Nos espec-
tros de difragdo (20N_OA e IN_1A) pode-se observar 3 picos, loca-
lizados préximo de 41,0°, 47,9° e 70,0° referentes aos planos (111),
(200) e (220) da austenita expandida para as duas amostras.

A formacao de ferro alfa ocorre na amostra 10N_10A, como
mostra os resultados de difragiao de raios X da Fig. 4. Além
disto, nao foi detectada a presenca de austenita expandida nesta
amostra. Alguns trabalhos mostram que a austenita expandida
comega a se decompor primeiramente em nitretos de cromo e
ferro e posteriormente decompde-se em ferrita®® ",

Nas amostras tratadas com ciclos utilizando a atmosfera A
houve maior decomposi¢do da austenita expandida em fases mais
estdveis como nitreto de cromo e ferro. Li® discutiu a decomposi-
¢a0 da austenita expandida através de tratamentos de recozimen-
to. Observou que a austenita expandida se decompde em fases
mais estdveis conforme o tempo de recozimento aumenta. No
presente trabalho o incremento niimero de ciclos que a atmosfera
A foi utilizada ao longo do tratamento favorece a decomposi¢do
da austenita expandida em fases mais estaveis.

O valor da microdureza de topo da camada nitretada das amos-
tras e do tamanho da diagonal sdo apresentados na Tabela 3.

Através de microscopia eletronica de varredura, microscopia
otica e dos graficos de perfil de dureza (segundo a norma DIN
50.190), mediu-se a espessura da camada nitretada. Os valores sdao
mostrados na Tabela 4. As amostras IN-1A e 10N-10A possuem a
mesma espessuras de 60 um, que quando comparada com 1N-0A é
20 um menor. Os tratamentos que utilizaram a atmosfera A (Are H,)

Tabela 3: Espessura da camada nitretada.

1N_1A 1411 = 66 16,2+2,2
10N_10A 1400 = 109 16,4 +2,2
1N_OA 1508 + 169 15,5+ 2,1

Tabela 4: Espessura da camada nitretada

1N_1A 66 60
10N_10A 63 55
1N_OA 83 80

resultaram em espessuras mais finas da camada. A auséncia do
N, nesta atmosfera altera a concentragao superficial de nitrogénio
atomico que modifica a cinética de crescimento da camada.

A Fig. 5 mostra os resultados das medidas de microdureza em
fungéo da distancia abaixo da superficie. A dureza no interior da
camada nitretada apresenta uma patamar com um valor médio
igual a 1100 HV para as amostras 20N_0A, IN_1A e 10N_10A.

CONCLUSOES

O aumento no nimero de ciclos que as atmosferas A e N foram
utilizadas durante as 20 horas de tratamento favorece a decom-
posicdo da austenita expandida em nitretos de cromo e ferro. Esta
mudanga da composicdo quimica da atmosfera de trabalho altera
a cinética de crescimento e cria interfaces dentro da camada nitre-
tada. No entanto, ndo foi possivel observar por medidas de micro
dureza alteragdes no valor da propriedade plastica ao longo da

espessura da camada nitreta entre as amostras.
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