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Resumo

A nitretagdo do aco inoxidavel endurecivel por precipitacdo do tipo 17-4PH foi
estudada comparativamente pelos processos de Plasma-DC e de Tela Ativa. Os
resultados mostram que os dois processos sao eficientes em promover a formagao
da camada nitretada de elevada dureza superficial, cerca de 1300 HVO0,025.
Entretanto, diferencas importantes sao observadas. No processo de Plasma-DC a
camada nitretada é composta, além da martensita acicular saturada em nitrogénio,
de nitretos de ferro e cromo precipitados pela supersaturagado. No processo de Tela
Ativa a precipitagdo de nitretos de cromo é praticamente suprimida e predominando
os nitretos de ferro. Esta diferenca na sequéncia de precipitacdo de nitretos é
inferida como sendo causada pela oferta de nitrogénio. Em Plasma-DC a oferta de
nitrogénio é suficiente para a precipitagao do nitreto de cromo, o que nao ocorre em
Tela Ativa. A maior profundidade de camada e de endurecimento transversal
confirma a maior difusdo de nitrogénio em Plasma-DC. Ainda, em ambos os
processos a dureza de partida do substrato envelhecido é preservada apds o ciclo
de nitretacao.
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DC-DIRECT AND ACTIVE SCREEN PLASMA NITRIDING OF 17-4 PH STAINLESS
STEEL
Abstract
Plasma nitriding of 17-4PH was studied by DC-Plasma and Active Screen processes.
Both processes are effective for increasing the surface hardness up to 1300
HV0.025. However, differences in the nitrided case characteristics are observed. In
the Plasma-DC process the diffusion zone has iron and chromium nitrides
precipitation while in the Active Screen process massive iron nitride precipitation is
observed. Such difference in the precipitation behavior is a consequence of the
nitrogen inlet rate. For the Plasma-DC the nitrogen inlet rate is higher than for the
Active Screen, and enough to allow chromium nitride precipitation. Nitriding depth is
higher on DC-Plasma compared to Active Screen. For both processes the aged
substrate hardness is not impaired after the surface treatment.
Keywords: Steel 17-4PH; Plasma nitriding; Active screen; Hardening.
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitagcao (PH) tém amplo uso em diversos
setores industriais que abrangem, por exemplo, oleo e gas, biomateriais, automotivo,
aeronautico e aeroespacial. As pecas fabricadas em agco PH partem de uma
condicao solubilizada e apo6s a sua fabricacdo sdo endurecidas por envelhecimento.
O envelhecimento é capaz de elevar a dureza do aco 17-4PH para valores entre 330
- 450 HV, dependendo do grau especificado para a aplicagao [1-2] e, além disso, o
envelhecimento conduz a uma baixa variagdo dimensional, eliminando a
necessidade de usinagem posterior mesmo em pegas com geometria complexa.
Entretanto, mesmo em niveis de dureza em torno de 350 HV, para alguns
componentes, a resisténcia ao desgaste deste a¢o ainda n&o satisfaz a necessidade
imposta no momento de sua utilizagdo. Assim, o uso do endurecimento superficial
de Nitretagcdo € uma opcéo de uso corrente [3-5] e tem sido estudada amplamente
para diferentes acos inoxidaveis [6], incluindo os agos inoxidaveis PH [7-9]. Levando
em consideracao que a nitretacao é aplicada em componentes envelhecidos para os
quais a resisténcia mecanica é fundamental para o seu desempenho, a nitretagao
nao deve alterar as propriedades do substrato, sob pena de inviabilizar a posterior
utiizacdo de um componente, mesmo que sua superficie esteja com dureza
elevada [10].

E sabido que a nitretagdo sob plasma DC possui restrigdes para a obtencdo de uma
camada homogénea em decorréncia dos efeitos de borda ou de sombra. Estes
efeitos atuam no sentido de elevar a espessura da camada em arestas positivas e
diminuir, ou deixar ausente, a camada nitretada em arestas negativas [11]. Com
vantagens em relagdo ao processo de plasma DC, o uso de nitretagdo sob plasma
utilizando o sistema de Tela Ativa, “Active Plasma Screen”, tem sido estudado na
literatura e mostrado resultados potencialmente aplicaveis para a nitretacédo
homogénea [11,12]. Entretanto, o mecanismo de nitretagdo é diferente nos dois
processos; no processo de plasma DC o material fica sob 0 bombardeamento i6nico
direto, no qual é realizada a remocao do filme passivo e a nitretacdo sob intensa
energia ibnica. No processo de Tela Ativa, por outro lado, nédo existe
bombardeamento i6nico direto da superficie a ser nitretada. O plasma € gerado na
tela ativa fornecendo espécies ativas em seu interior, as quais compde o meio de
nitretacdo [13,14]. No interior da tela ativa a atmosfera com ions ativos envolvem a
peca homogeneamente e devem eliminar os efeitos de borda e aresta presentes no
processo de plasma DC. Este trabalho apresenta comparativamente os resultados
da nitretagao sob plasma utilizando os processos de plasma direto/DC e de tela ativa
do ago inoxidavel endurecivel por precipitacéo tipo 17-4PH.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi utilizado um Ac¢o Inoxidavel Endurecivel por Precipitacdo Tipo
17-4PH, recebido na forma de barra solubilizada com 25,4 mm de didametro. A partir
da barra foram cortadas amostras com 5,0 mm de espessura para a nitretagdo. As
amostras foram faceadas para garantir paralelismo e, antes da nitretagdo, uma das
faces foi polida em pasta de diamante com granulometria de 1 ym. A composigéo
quimica do aco, fornecida pelo fabricante e obtida por métodos instrumentais, é
mostrada na Tabela 1. Previamente ao tratamento de nitretagcdo, as amostras foram
envelhecidas em um forno a vacuo a 552°C durante 4 horas, condigao
H1025 [15] e resfriadas sob uma pressédo positiva de nitrogénio igual a 2 bar. A



microestrutura do material no estado envelhecido a 552°C por 4 horas € apresentada
na Figura 1. Observa-se que a microestrutura € homogénea e apresenta morfologia
tipicamente de martensita acicular.

Tabela 1. Composigcao quimica do Aco Inoxidavel Endurecivel por Precipitacdo 17-4 PH
(% em massa).
C Si Mn Cr Ni Cu P S
0,028 0,37 0,55 15,18 4,34 3,36 0,025 0,001
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Figura 1. Microestrutura do égo Tipo ;I7-4P‘H .n(; estadb \envelhecifdg.— | Réégente de Vilella.

As nitretagdes foram realizadas pelos processos de Plasma Direto/DC (DCPN) e
pelo processo de Tela Ativa (ASPN). O processo de nitretagdo foi realizado em um
reator de parede quente fabricado pela empresa Eltropuls GmbH. Previamente a
nitretacéo, foi realizada a etapa de sputtering, para a remogéo do filme passivo, na
temperatura de 400°C por 1 hora e 30 minutos, utilizando atmosfera com 100% de
hidrogénio. A etapa de nitretagdo foi realizada a 552°C durante 4 horas e a
composi¢cdo da mistura gasosa foi de 75%N2 e 25%H2. O tratamento utilizou um
dispositivo de Tela Ativa, com didmetro de 120 mm e altura de 130 mm. A furagéo
obedeceu ao esquema de furos alternados de 8 mm de didmetro, uma distancia
entre centros de furos adjacentes de 9,2 mm e a fragdo da area de malha aberta de
68%), conforme dados da literatura [13]. Para o tratamento em plasma DC a amostra
foi posicionada do lado externo da Tela Ativa. O dispositivo de nitretagao é mostrado
na Figura 2. Os dois termopares do reator foram utilizados em sensores de
temperatura diferentes. O primeiro termopar foi colocado na amostra dentro da tela
ativa, com isolamento elétrico de um tubo de alumina, conectado ao PLC do reator
(Tp) e o segundo foi colocado na amostra de controle fora da tela ativa, sem
isolamento elétrico, conectado a um termémetro digital externo, (Tt), com o objetivo
de comparar a temperatura durante o tratamento na condicdo de Plasma Direto-DC
e em Tela Ativa.



Figura 2: Arranjo experimental de nitretacéo.

As microestruturas foram observadas por Microscopia Optica (MO) apés ataque com
reagente de Vilella. As amostras foram imersas no reagente quimico por
aproximadamente 15 segundos. A identificacdo das fases presentes em cada
condicdo de tratamento superficial foi realizada por técnica de Difracdo de Raios-X
(DRX) em um Difratébmetro Shimadzu XRD-7000, em simetria de Bragg-Brentano,
operando com radiacdo Cu-Ka, A= 1,5406 A. Os difratogramas foram obtidos usando
velocidade de varredura angular 1° por minuto, passo de 0,02° e angulo de
varredura (20) de 30 a 120°. A dureza superficial foi realizada em Microdurémetro
Shimadzu utilizando uma carga de 25 gramas. A dureza Rockwell C foi medida em
um durémetro Mitutoyo Modelo DT-10D.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra o acompanhamento da temperatura nos termopares dentro e fora
da tela ativa durante todo o processo dentro do reator. E possivel observar que ha
uma diferenca de temperatura entre os termopares dentro e fora da tela ativa na
etapa de sputtering, o que pode ser justificado pela diferenca de temperatura no
reator ainda em aquecimento. Por outro lado, na etapa de nitretacdo a temperatura
dos dois termopares se iguala confirmando que esta etapa foi realizada na mesma
temperatura dentro e fora da tela ativa, o que é fundamental para comparar os
resultados nas diferentes condi¢gdes de processo.
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Figura 3. Perfil de acompanhamento das temperaturas dos termopares na amostra da tela ativa e na
amostra em plasma/DC.
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As Figuras 4 e 5 apresentam a microestrutura apds o a nitretagdo sob plasma dentro
da Tela Ativa e em Plasma/DC. E possivel observar que a zona de difusdo
apresenta-se escura em decorréncia do maior ataque pelo reagente de Vilella com
relacdo ao substrato. A zona de difusdo apresenta-se com profundidade homogénea
e a interface entre a regido nitretada e o substrato € plana. Nao se observa presenca
de camada branca ou de nitretos em contornos de grdao. A morfologia de formagéao
da camada nitretada para o aco inoxidavel 17-4PH, tanto em tela ativa quanto em
plasma/DC, coincide com a morfologia apresentada na literatura para acos
inoxidaveis martensiticos [16-17], e tem seu mecanismo de crescimento controlado
pelo teor de cromo no ago e pela necessidade de precipitacdo de nitretos de cromo
durante seu crescimento [18-19]. Comparando a microestrutura da amostra nitretada
dentro e fora da Tela Ativa é verificado que a amostra nitretada em Plasma/DC,
apresenta uma zona de difusdo maior que na amostra nitretada em Tela Ativa. O
valor médio da profundidade da camada nitretada, medida por microscopia, em
plasma DC é de 65,8 + 0,8 um e em Tela Ativa é de 27,7 + 0,6 um.

Esta diferenca na profundidade de nitretacdo € decorrente dos mecanismos de
nitretacdo operantes em DC e na Tela Ativa. A literatura mostra que o mecanismo
operante na tela ativa ndo segue o mecanismo classico de Koebel para o processo
de plasma-DC, no qual o bombardeamento idnico ocorre diretamente na superficie
da amostra, gerando um excesso de lacunas e facilitando a difusdo do nitrogénio,
também, em DCPN os atomos de ferro arrancados da superficie da amostra sofrem
entdo combinacao e decomposi¢ao diretamente na superficie. Como em tela ativa o
plasma incide na grade, ndo existe a remogao de atomos de Ferro na superficie da
amostra em nitretacdo e nem a geragao de excesso de lacunas, pela agdo do
bombardeamento i6nico, o processo operante em APSN é o de “bombardeamento -
deposig¢ao”, em que os atomos de ferro sdo removidos da tela ativa, reagem com os
ions ativos de nitrogénio no interior da tela, se depositam na superficie da amostra,



se decompde e entdo liberam o nitrogénio para a difusdo [15,20,21]. Nestas
condicdes a cinética em plasma-DC é superior do que em ASPN.
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Figura 5. Microestrutura do ago Inoxidavel Endurecivel por Precipitagdo 17-4PH nitretado fora da
Tela Ativa em Plasma/DC. Reagente Vilella.
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Os espectros de DRX sao apresentados na Figura 6. Observa-se que na amostra
nitretada em Plasma-DC ocorre a precipitacdo dos nitretos de ferro tipo e-FesN e
v-FeaN e de cromo tipo Crz2N, sendo que um pico correspondente a 36,7° nao pode
ser indexado com os dados da ICCD. O aparecimento de picos de nitreto de ferro e
de cromo em agos com matriz martensitica nitretados em alta temperatura é
amplamente discutido na literatura [16,17]. Na nitretagdo em Tela Ativa detecta-se
predominantemente a presenca de nitreto de ferro ¢-FesN, sendo apenas o pico de
baixa intensidade, correspondente ao angulo de 76,4°, indexado ao nitreto de cromo
CrN(311). Desta forma, é possivel inferir que a oferta de nitrogénio em Plasma-DC é
superior ao APS. Em Plasma-DC o teor de nitrogénio difundido & suficientemente
elevado para promover a formacéo do nitreto de cromo em sua forma mais estavel,
Cr2N, do nitreto y-FesN e também do nitreto mais rico em nitrogénio e-FesN. No
processo de APS a formagao massiva € de nitreto de ferro tipo e-FesN, com minima
formacdo do nitreto de cromo CrN, € um indicativo importante que a oferta de
nitrogénio nao foi suficiente para formagao dos nitretos de cromo que necessitam de
maior oferta do intersticial para a sua precipitacao.
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A Figura 7 mostra os perfis de dureza transversal das amostras nitretadas fora e
dentro da tela ativa. O endurecimento maximo atingido nos dois processos € igual,
cerca de 1300HV, mas €& possivel observar que o perfil de endurecimento
transversal da amostra nitretada em DCPN é mais profundo comparado com a
amostra em ASPN. Esta dureza maxima é reportada pela literatura para acos
inoxidaveis com matriz de martensita acicular como o 17-4PH [9,22] e para agos
inoxidaveis martensiticos [23] nitretados a alta temperatura, sendo decorrente da
precipitacdo de nitretos, como verificado nos resultados de DRX. A determinacéo da
profundidade de endurecimento utilizou o critério NHT, especificado pela Norma DIN
50190 [24], obtida pelo método de interpolagao e diretamente no grafico. A Tabela 2
apresenta as profundidades das camadas nitretadas nas condi¢gdes determinadas e
confirma a condicdo de maior difusdo de nitrogénio existente no processo de
Plasma-DC comparado com o de Tela Ativa.
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Figura 7. Perfil de endurecimento transversal para as amostras do a¢o 17-4PH dentro e fora da Tela

Ativa.

Tabela 2. Medidas das camadas nitretadas.

Tela Ativa Plasma/DC
NHT (Interpolacéao) 29,6 68,9
NHT (Grafico) 28,0 67,5
Microscoépio Optico 27,7 65,8

Em acos endureciveis por precipitacdo no envelhecimento, € importante que o
processo posterior de nitretagdo ndo influencie de maneira negativa na resisténcia
obtida no tratamento térmico. A Tabela 3 apresenta as medidas de dureza da matriz
do aco inoxidavel 17-4PH nas condi¢cdes; solubilizado, envelhecido e
envelhecido/nitretado. Os resultados mostram que a nitretagdo, seja em Plasma/DC
seja em Tela Ativa, nado interfere de forma deletéria na dureza do substrato,
preservando suas propriedades mecanicas. Assim, ambos 0s processos podem ser
aplicados em componentes industriais.

Tabela 3. Dureza HRC do substrato do ago Inoxidavel 17-4PH.

Solubilizado Envelhecido Envelhecido + Envelhecido +
ASPN DCPN
33,10 + 0,48 35,30 + 0.20 36,2 + 069 34,40 + 0.32
4 CONCLUSAO

¢ No aco inoxidavel 17-4PH os processos de nitretacdo em Plasma-DC (DCPN)
e em Tela Ativa (ASPN) sao eficientes para a obtengdo de uma camada
nitretada homogénea composta apenas da Zona de Difusdo, sem formagao
de Camada de Compostos. No processo de DCPN a profundidade da Zona
de Difusdo € superior a obtida em ASPN, 658 um e 27,7 um
respectivamente.

e No processo DCPN a Zona de Difusédo é formada pela precipitagao de nitretos
de ferro y-FesN e e-FesN, além do nitreto de cromo Cr2N na matriz de



martensita acicular, saturada em nitrogénio. Em ASPN, é verificada a
precipitacdo predominante de nitreto de ferro e-FesN.

e Os perfis de endurecimento transversal mostram que, apesar de ambos os
processos apresentarem a mesma dureza maxima, 1300 HVO0,025, a
profundidade de endurecimento, ou de nitretacdo, em DCPN possui cinética
superior ao processo de ASPN. Esta vantagem cinética deve estar associada
aos diferentes mecanismos operantes nos processos.

e Tanto na DCPN quanto na ASPN a resisténcia mecanica inicial do substrato
envelhecido, avaliada pela sua dureza Rockwell C, ndo foi modificada pelo
processo posterior de tratamento superficial, mostrando que o super-
envelhecimento ndo ocorre nas condi¢cdes de nitretacdo estudadas, a 552°C
por 4 horas.
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