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Resumo

Este trabalho estuda a obtencdo da fase S livre de precipitados, a partir da
nitretacdo a plasma de pos de aco inoxidavel austenitico 316, e analisa a variagdo
do parametro de rede (as) em funcdo das diferentes condigcbes de tempo e
temperatura de tratamento. Os pdés com granulometria entre 38 e 54 um foram
nitretados em reator a plasma pulsado DC, sob atmosferas de 80%N2 e 20%Hz2,
pressdes de 400 Pa, por tempos de 1 a 9 h, e temperaturas de 420, 450 e 470°C. Os
resultados mostram que para a temperatura de 420°C o parametro de rede (as)
aumenta continuamente com o tempo de tratamento, atingindo a maxima expansao
(8,5%). Com o aumento da temperatura e do tempo de tratamento, verificou-se um
recuo em as associado a perda de nitrogénio e conseqiiente formag&o de nitretos. E
possivel obter na temperatura 420°C ap6s 9 h cerca de 37% de fase S livre de
precipitados, o que mostra a necessidade de realizacdo de experimentos adicionais
ou do desenvolvimento de métodos de separagdo das particulas nitretadas das néao
nitretadas.

Palavras-chave: Aco inoxidavel austenitico AISI 316; Fase S; Parametro de rede;
Nitretacdo a plasma.

ANALYSIS OF THE LATTICE PARAMETER AND AMOUNT OF S-PHASE
PRODUCED BY PLASMA NITRIDING OF AISI 316 AUSTENITIC STAINLESS
STEEL POWDERS

Abstract

This work deals with studies on the production of S phase from 316 steel powders.
Powder particles with size between 38 and 54 um were plasma nitrided in a pulsed
DC plasma nitriding unit, using gas atmosphere of 80%N2 + 20%H:, under 400 Pa, at
temperatures of 420, 450 e 470°C and different times. The results show that at 420°C
after 9 h the lattice parameter increases with the nitriding time, reaching the
maximum expansion of 8.5 % due to an introduction of 39.7 % of nitrogen. At higher
temperatures, increasing in the nitriding times led to a reduction in the lattice
parameter due to nitrogen depletion from the S phase and the formation of nitride. At
420°C after 9 h, approximately 37% of S phase was possible to be produced,
demonstrating the need to conduct new investigations, or to develop a method for
separating the untreatead from the nitrided particles.

Keywords: AISI 316 austenitic stainless steel; S phase; Lattice parameter; Plasma
nitriding.
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1 INTRODUCAO

Diferentes fases de nitreto de ferro podem ser obtidas a partir de particulas de p6 de
Fe-a por uma rota envolvendo nitretagéo convencional e recozimento [1-3]. Bezdicka
et al. [1,2] mostram que com a otimizacdo das condi¢cdes de processamento €
possivel produzir até 60% de FeisN2-a". Outra rota para a producdo de nitretos de
ferro consiste na moagem de alta energia dos p6s em atmosfera contendo nitrogénio
[4,5]. De acordo com Coey e Smith [6], os nitretos FeisN2-a" e FeaN-y' possuem
interessantes propriedades magnéticas, permitindo suas aplicagcbes em imas
permanentes e como materiais para uso em gravacao magnética. Outros estudos
mostram a possibilidade de producdo de componentes a partir de pés de Fe-y por
uma rota que consiste de uma etapa de compactacdo seguida por outras de
sinterizacdo em atmosfera N2-Hz ou NHs (ou por nitretacdo a plasma) e de
tratamentos térmicos de recozimento e envelhecimento [7,8].

Conforme pode-se concluir da ref. [9], até a presente data na literatura ndo foram
publicados estudos relativos a nitretacdo a plasma de pdés (soltos) de aco austenitico
(Fe-y), em contraste com uma série deles que trata da nitretacdo da superficie de
pecas ou componetes (bulk).

Atualmente a maior parte das pesquisas relacionadas a nitretacdo do aco inoxidavel
316 ainda esta focada no aumento da sua resisténcia ao desgaste [10-14]. As
melhorias na resisténcia ao desgaste séo atribuidas a formacédo de uma camada fina
constituida de fase S, também denominada austenite expandida, que tem um
parametro de rede (as) até 9,5 % maior do que o da austenita (a,), devido a
supersaturacdo da mesma com atomos intersticiais de nitrogénio [15-18].

Os principais métodos que permitem obter camadas finas de fase S na superficie de
pecas de aco inoxidavel austenitico sédo nitretacdo a plasma DC, implantagdo idnica,
nitretacdo rf e processo PI® [19,20]. Nesses métodos, o bombardeio de espécies
altamente reativas presentes no plasma promove uma diminuicdo na energia de
ativacdo necesséria para a difusdo dos atomos de nitrogénio, o que resulta numa
profundidade de nitretacdo bem maior. Na interacao entre o plasma e a superficie do
material, podem ocorrer fenbmenos como aquecimento e geracdo de lacunas, o que
facilita a difusdo dos &tomos de nitrogénio.

O esgotamento de cromo, quer da matriz austenitica quer da camada de fase S,
pode ser evitado quando utilizada uma temperatura de tratamento inferior a
temperatura critica de precipitacdo [11,12] que depende do tempo de tratamento. De
acordo com a curva potencial limite de precipitacdo de CrN de Li e Bell [11,12], para
a nitretacdo a plasma do aco austenitico 316, a 470°C, por exemplo, tanto o nitreto
de cromo (CrN) quanto as estruturas de morfologia acicular (FesN-y’) comegam a se
formar na superficie do material apds aproximadamente 3 h de tratamento.

O objetivo deste trabalho foi: (i) obter a fase S livre de precipitados através da
nitretacdo a plasma de pos de aco inoxidavel austenitico 316 e (i) analisar o
comportamento do parametro de rede (as) em funcdo da temperatura e do tempo de
tratamento. Assim, ele constitui-se numa das primeiras tentativas de produzir em
grandes quantidades pos de fase S a partir de pos de Fe-y. Espera-se que num
futuro proximo pecas avancadas de fase S sejam produzidas por meio de uma rota
que envolva etapas de atomizacdo, nitretacdo a plasma, compactacdo e
sinterizacdo. Com isso, a aplicacdo da fase S, ainda restrita a superficie de
componentes de aco austenitico, podera ser expandida para o seu nucleo,
estendendo ainda mais o seu ambito de aplicagéo, incluindo materiais estruturais,
ferramentas e proéteses.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

O p6 de austenita (Fe-y) utilizado nesta pesquisa foi produzido por atomizacéo pela
empresa P / M Pés-Metdlicos Especiais, Campinas-SP, Brasil. A Tabela 1 mostra
que a composi¢cdo quimica do material € correspondente a do aco inoxidavel
austenitico AISI 316L.

Tabela 1. Composigdo quimica do p6 de acgo inoxidavel AlSI 316 usado neste estudo.
Elemento C Mn Si Cr Ni Mo S P

% empeso 0,073 1,83 0,98 16,00 13,93 2,57 0,029 0,035

Usando um equipamento de peneiramento vibratorio, amostras do pé com uma
distribuicdo granulométrica na faixa de 38 a 53 um foram separadas através da
selecdo das fracbes de pd que passaram pela peneira de abertura de 270 # e
daquelas que ficaram retidas na peneira de abertura de 400 #.

2.2 Nitretacao

Para cada experimento de nitretacdo foram usadas amostras de p6 com massa
aproximada de 1000 mg e altura de cama medindo aproximadamente 1,0 mm. Em
cada experimento, as amostras de p6 foram nitretadas em cinco naviculas de aco
inoxidavel 304 que possuiam area superficial total de aproximadamente 25,0 cm?.
Os experimentos foram realizados em equipamento de nitretacdo a plasma pulsado
SDS Solugdes mod Thor NP, pertencente ao Lab. de Engenharia de Superficies do
IFES, campus Vitéria. Detalhes deste equipamento podem ser encontrados na ref.
[21].

Antes do inicio da nitretacdo, as amostras de po foram aquecidas usando uma taxa
de aproximadamente 7°C/min sob fluxo de hidrogénio até a temperatura desejada
(420, 450 ou 470°C). Simultaneamente ao aguecimento da cama de po, a limpeza
superficial foi realizada por “sputtering” usando plasma de hidrogénio sob presséo
de 100 Pa, por cerca de 30 minutos. Apos alcancar a temperatura de trabalho, o gas
hidrogénio foi substituido pela mistura de N2 e Hz, iniciando os experimentos de
nitretacdo realizados sob pressdo de 400+40 Pa por tempos de 1 a 9h. Foram
utilizados fluxos de mistura gasosa de 400 cm3®/min, estritamente controlados por
dois fluximetros, um que permitia a entrada de 320 cm3®/min de H2 (80 % vol.) e outro
de 80 cm®min de Hz2 (20 % vol.). Ambos os gases, fornecidos pela White Martins,
possuiam grau de pureza analitico (99,999%). Apés nitretacdo, o resfriamento das
amostras, realizado no interior da camara sob vacuo até temperatura ambiente, foi
feito usando velocidade aproximada de 17 °C/min, sob pressao de 10-100 Pa.

2.3 Gravimetria

O nitrogénio introduzido na estrutura das amostras de p6 (em % em peso),
determinado pelo ganho de massa das mesmas apoés nitretacdo, foi quantificado
com o auxilio de uma balanca semi-analitica de precisdo de + 0,1 mg.

As estimativas da fracdo de fase S formada, bem como da profundidade de cama
nitretada, foram feitas com base no nitrogénio introduzido, considerando
aproximadamente plana a interface entre as regifes nitretadas e ndo nitretadas e
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que na fase S estdo dissilvidos em média 40% at. (cerca de 12% em peso) de
nitrogénio.

2.4 Difracéo de raios-x

As analises das fases na estrutura dos poés nitretados foram realizadas em
difratbmetro de raio x modelo D2 Phaser Bruker, pertencente ao Laboratorio de
Caracterizacao do IFES — campus Vitéria, operando com uma fonte de radiacdo de
Cu K-a.. As amostras de p6 para as analises possuiam massa entre 1000 e 1100 mg
e foram utilizadas as seguintes condicbes de ensaio: tempo de contagem de 1 s,
com 26 varrendo de 30 a 80°, passo de 0,02° em 20 e velocidade de rotacédo de 5
rpm. O parametro de rede da fase S (as) para as diferentes condi¢cdes de
temperatura e tempo de nitretacdo foi estimado usando o método dos minimos
quadrados de Cohen [22] e o teor de nitrogénio na austenita expandida (Ns)
calculado a partir de relacdes empiricas com o parametro de rede da austenita Fe-N
[23].

2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

Aspectos morfolégicos das particulas de pd, assim como a microestrutura das
mesmas, foram caracterizados com o auxilio de um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) Philips XL — 30 pertencente ao laboratério de Microscopia
Eletrbnica e de Forca Atdmica do Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da Escola Politécnica da USP, Sdo Paulo-SP. Nas caracterizacdes
morfolégicas foram usadas particulas soltas do po, enquanto nas caracterizacoes
microestruturais, as particulas do p6 foram embutidas a quente em baquelite. O
embutimento foi realizado misturando aproximadamente um quarto do p6 a ser
analisado com trés quartos de baquelite em poé (<90 pum). Na maquina de
embutimento, antes da compactacao, primeiro se fez uma cama consistindo de uma
mistura de baquelite e de particulas do p6 a analisar, e sobre essa mistura se
adicionava somente baquelite. A preparacao metalografica envolveu o lixamento (em
agua) das amostras usando apenas as lixas (de SiC) de 600 e 1000 #, o polimento
com alumina de 0,3 um, o0 que permitiu 0 seccionamento tranversal de varias
particulas e, por fim, o atague quimico com agua régia (75 ml de HCI e 25 ml de
HNO3).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Morfologia e Microestrutura das Particulas Antes da Nitretacao

A Figura 1 mostra aspectos morfolégicos e microestruturais das particulas do p6 de
Fe-y antes da nitretacdo. Verifica-se na Figura 1(a) que as particulas atomizadas,
tamanho meédio entre 38-53 pum, possuem um formato irregular que depende
fortemente das condi¢cdes de processamento (diametro do filete de metal, velocidade
de resfriamento, entre outras) e de propriedades fisicas e quimicas do metal liquido
[24]. E de se esperar que seja maior o aporte de nitrogénio atémico a se difundir da
superficie para o interior dessas particulas, em razdo das mesmas possuirem alta
razd8o areal/volume (maiores superficies de reacédo) em relacdo a superficies planas
(de pecas bulk) que possuem baixa razdo area/volume. A estrutura das particulas de
austenita é dendritica conforme mostra a Figura 1(b).
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3.2 Morfologia das particulas ap0s nitretacao

A Figura 2 mostra detalhes microestruturais tipicos do p6 de aco inoxidavel 316 apos
nitretacao.

) i 8 J
s, Fase S

Figura 2. Corte transversal mostrando detalhes microestruturais tipicos das particulas de pé do (;o
316 apés nitretacdo: (a) 1 h/420°C e (b) 6h/470°C.

O reagente quimico (agua régia) utilizado ataca fortemente os grdos das particulas
de Fe-y, revelando a estrutura dendritica das particulas do p6é mostrada na Figura
1(b). Na Figura 2(a) nota-se que algumas partes da particula do aco ndo foram
atacadas, permanecendo em relevo, enquanto outra parte constituida de Fe-y foi
totalmente revelada. Em razéo disso, conclui-se que a por¢gdo ndo atacada se trata
de uma fase diferente do Fe-y. Com base no diagrama de Bell-Li [11-12], e de Varios
trabalhos de caracterizacdo encontrados na literatura referentes a nitretacdo de
pecas (bulk) de aco inoxidavel 316, pode-se concluir que a regido ndo atacada
corresponde a austenita expandida (ou fase S).

A Figura 3 mostra esquematicamente a cama de pd de acgo inoxidavel apés
nitretacéo. Através de estimativas de profundidade média da cama de po (h), a qual
possuia profundidade média de 1,0 mm, verificou-se que a regido transformada (hs)
pode chegar a 67%. Esses resultados sdo apresentados na Sec¢éo adiante.

* Contribuic&o técnica aol1°Workshop de tratamentos de superficies de ligas resistentes a corroséo,21
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Figura 3. Representacdo esquemaética da cama de pd apos nitretagdo, onde: hs = profundidade
meédia da cama de po6 transformada em fase S (ou fase S + nitretos) e h = profundidade total da cama
de po.

Para todas as condi¢cdes de nitretacdo (temperaturas de 420, 450 e 470°C por

tempos de 1 a 9 h), verificou-se que apos nitretacdo a cama de po se constitui de

particulas que apresentaram um dos trés tipos de estrutura:

e nao transformada, particula possuindo apenas grédos da fase y atacados
(Figura 1(b);

e parcialmente transformada, contendo Fe y + fase S, em diferentes propor¢des
(Figura 2 (a)); e

e totalmente transformada, contendo apenas a fase S ou fase S + nitretos
(Figura 2(b)).

3.3 Parametro de Rede da Fase S

A Figura 4 mostra a variacao do parametro de rede e do nitrogénio contido na fase S
em funcao da temperatura e do tempo de nitretacdo. H4 uma variacao significativa
tanto da quantidade de nitrogénio quanto do parametro de rede da fase S com a
temperatura e o tempo de nitretacao.

Para a nitretacdo a 420°C, ap6s uma hora de tratamento a quantidade de nitrogénio
na estrutura da fase S € de 31,7%at. e o parametro de rede da austenita (ay) sobe
de 0,3584 nm para 0,3828 nm, 0 que equivale a uma expansédo de 6,8%. Com o
tempo de tratamento verifica-se um aumento progressivo da quantidade de
nitrogénio na fase S e, em consequéncia, no grau de expansdo do parametro de
rede da referida fase. Apés 9 h de tratamento, a fase S possui aproximadamente
39,7% at. de nitrogénio e o0 seu parametro de rede estd expandido em torno de
8,5%. Pode-se concluir que na temperatura de 420°C apos 9 h é possivel a
obtencdo de fase S livre de precipitados, ja que ndo se detectou a presenca de
nitretos nem se verificou uma diminuicdo na quantidade de nitrogénio e consequente
recuo do parametro de rede da referida fase.

Para a temperatura de 450°C observa-se que apos 1 h, a fase S formada possui
aproximadamente 38,9% at. de nitrogénio, o que faz o seu parametro de rede se
expandir em aproximadamente 8,3%. Para 6 h de tratamento, verifica-se um
pequeno recuo em as, que caiu de 0,3888 nm (3 h) para as = 0,3878 nm (6 h); no
entanto, das analises de difracdo ndo se constatou a presencga de outras fase além

* Contribuic&o técnica aol1°Workshop de tratamentos de superficies de ligas resistentes a corroséo,21
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do Fe-y e da fase S. Para o tempo de tratamento de 9 h, o nitrogénio introduzido foi
de 36,6% at. e o parametro de rede retraiu para 0,3865 nm. A difracdo de raio X
evidenciou nos poés a presenca ndo so6 da fase S e do Fe-y, mas também de picos de
baixa intensidade. No entanto, apés tratamentos realizados por 9 h a presenca de
nitreto ndo é prevista no diagrama Bell-Li [13] onde é indicado que o inicio da
precipitacdo de CrN ocorre somente a partir de 12 h de tratamento.

Expanséo (Aa/a ), %
(@]

N
o
Nitrogénio, % at.

4
=10
24
0 10
T 4 T v T T T T T T
e 2 4 6 8 10

Tempo de nitretagéo, h

Figura 4. Variacdo do parametro de rede (Aa/ao) e da quantidade de nitrogénio (% at.) da fase S com
0 tempo e a temperatura de nitretacdo.

Com o aumento da temperatura para 470°C, ap6s 1 h de tratamento o nitrogénio
introduzido foi de 35,7%at. e a expansdo de reticulado correspondente de 7,7%,
conforme mostrado na Figura 4. Apesar do recuo do parametro de rede da fase S,
ndo ficou evidenciada a formacgédo de outras fases além do Fe-y e da fase S no
difratograma de DRX correspondente. Verificou-se que acréscimos no tempo de
tratamento promoveram uma forte queda no parametro de rede: 3 h (0,3835 nm), 6 h
(0,3785 nm) e 9 h (0,3769). Ap6s 9 h, a expansdo foi de apenas 5,2% e o nitrogénio
introduzido de 24,1%. Portanto, a retracdo do parametro de rede da fase S
associada ao esgotamento de cromo e nitrogénio da estrutura da mesma ocorre em
tempos bem mais curtos. Acima de 3 h, as analises de DRX evidenciaram
claramente a presenca de CrN e de FesN juntamente com a de Fe-y e fase S.

3.4 Quantidade de Fase S Formada

A Figura 5 mostra a variacdo da quantidade de nitrogénio e de austenita
transformada na cama de p6 de aco inoxidavel 316 em funcdo da temperatura e do
tempo de nitretacdo. Constata-se que tanto a temperatura quanto o tempo de
nitretacdo sdo variaveis que exercem uma forte influéncia na quantidade de
nitrogénio que pode ser introduzida na estrutura das particulas de p6 e, em
consequéncia, na quantidade de fase S formada. As diferentes condi¢cdes
empregadas permitiram a introducéo de quantidades de nitrogénio que variaram de
0,94% em peso (420°C, 1 h) a 7,68% em peso (470°C, 9 h).

Na temperatura de 420°C, por exemplo, com 1 h obtém-se um valor de N de 0,94%
(8,0% de fase S) e apdés 3 h esse valor praticamente dobra (16,0% de fase S).
Valores de N em torno de 4,45% (37% de fase S) podem ser obtidos apdos 9 h.

* Contribuic&o técnica aol1°Workshop de tratamentos de superficies de ligas resistentes a corroséo,21
a 25 de julho de 2014, S&o Paulo, SP, Brasil.

2182



ISSN 1516-392X

wl

Portanto, nessa temperatura ocorre um aumento lento, mas progressivo do
nitrogénio introduzido na estrutura dos p6s com o tempo de nitretacdo. As analises
de DRX confirmam a coexisténcia de fase S e Fe-y para todos os intervalos de
tempo estudados.
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Figura 5. Variacdo (%) do nitrogénio introduzido na cama de p6 de aco 316 e da quantidade relativa
de fase S (%) em fungéo do tempo e da temperatura de nitretacao.

Para a temperatura de 450°C, apds 3 h obtém-se uma quantidade de nitrogénio
aproximada de 2,95% (25% de fase S). Para 6 h de tratamento, conforme mostrado
na Figura 4 ocorreu um pequeno recuo em as, que caiu de 0,3888 nm (apés 3 h de
nitretacdo) para as=0,3878 nm (apds 6 h); no entanto, nas analises de difracdo nédo
se constatou a presenca de outras fase além do Fe-y e da fase S. E possivel obter
53% de austenita transformada (N= 6,40%) apo6s 9 h de nitretacdo. Nessa condicao,
as andlises DRX evidenciaram nos pés a presenca nao s6 da fase S e do Fe-y, mas
também de picos de baixa intensidade que denotam a presenca de nitreto.
Aumentando a temperatura de 420°C para 470°C, com apenas 1 h de nitretacdo ja
se consegue introduzir uma quantidade de nitrogénio equivalente a conseguida por 6
h na temperatura de 420°C conforme se infere da Figura 5. Valores para N de 7,68%
(64 % de austenita transformada) podem ser obtidos com o aumento do tempo de
nitretacdo para 9 h. Apés 9 h de nitretacdo na temperatura de 470°C, cerca de 64%
da cama de po6 se constitui de austenita transformada, restando portanto ainda 36%
de Fe-y. Para a amostra nitretada por 9 h, das analises de DRX verificou-se que o
pico S2 possui uma intensidade relativa maior que a do Fe-y (200), o que confirma
as estimativas feitas a partir dos dados de gravimetria as quais apontaram
guantidades relativas de austenita transformada (fase S + nitretos) maiores que as
de Fe-y.

* Contribuic&o técnica aol1°Workshop de tratamentos de superficies de ligas resistentes a corroséo,21
a 25 de julho de 2014, S&o Paulo, SP, Brasil.

2183



ISSN 1516-392X

4 CONCLUSAO

e A nitretagdo a plasma em baixas temperaturas permite a obtencdo de
grandes propor¢cdes de fase S a partir de pos de aco inoxidavel austenitico
316, podendo se constituir futuramente numa das etapas de um novo
processo de producdo de pecas compostas exclusivamente pela referida
fase.

e E possivel obter até 37% de fase S isenta de precipitados quando os
tratamentos séo realizados por cerca de 9 h na temperatura de 420°C. Para
maximizar a quantidade de fase S, no entanto, é recomendado: (i) a
realizacdo de experimentos adicionais variando as principais condi¢cdes de
nitretacdo (por exemplo: uso de menores temperaturas e maiores tempos,
adicdo de metano ou argbnio na atmosfera de nitretagdo), (i) o
desenvolvimento de métodos de separacao das particulas nitretadas das nao
nitretadas, e (iii) a implementacdo de sistemas de vibracdo da cama de pé
para nitretar as particulas localizadas no fundo da navicula.

e O teor maximo de nitrogénio introduzido na fase S € de 39,7%at., 0 que
promove uma expanséao de 8,5% no parametro de rede.
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