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Resumo

Acos inoxidaveis martensiticos sao sensiveis a temperatura de nitretagcdo por
possuirem baixa resisténcia ao revenimento. A combinagdo entre temperatura e
tempo de nitretacdo é fundamental para garantir um endurecimento superficial sem
perda de dureza do nucleo. Ainda, sabe-se que a temperatura de nitretacdo pode
afetar sensivelmente a resisténcia a corrosao destes agos em virtude da precipitagcéo
de nitretos de cromo na camada nitretada. Neste trabalho foram realizadas
nitretacdes em alta e baixa temperatura para verificar a influéncia da temperatura de
nitretacdo na estrutura da camada nitretada e nas caracteristicas de endurecimento
e corrosao. Verificou-se que na nitretagao a alta temperatura a camada nitretada é
endurecida pela precipitacdo de nitretos de ferro e cromo. Por outro lado, a
diminuigdo na temperatura de nitretagcao inibe a precipitacdo de nitretos de cromo e
promove a formagao de martensita expandida com a precipitagdo de nitretos de
ferro. A resposta do aco nas diferentes temperaturas de nitretacao € analisada pela
caracteristica de endurecimento e resisténcia a corroséo.

Palavras-chave: Nitretacdo sob plasma; Martensita expandida; Endurecimento;
Corrosao.

EFFECT OF THE PLASMA NITRIDING TEMPERATURE ON MICROSTRUCTURE
OF MARTENSITIC STAINLESS STEEL AISI 420
Abstract
Martensitic stainless steels are sensitive to temperature nitriding because their low
tempering resistance. The combination of temperature and time of nitriding is crucial
to ensure a hardening without loss of hardness of the core. Furthermore, it is known
that the nitriding temperature can significantly affect corrosion resistance of these
steels due to precipitation of nitrides on the nitrided case. In this work nitriding were
carried out at high and low temperature to determine the influence of nitriding
temperature on the structure of the nitrided layer and the characteristics of hardening
and corrosion. It was found that after high temperature nitriding nitrided layer is
hardened by the precipitation of iron and chromium nitrides. Moreover, the decrease
in the nitriding temperature inhibits the precipitation of chromium nitrides and
promotes the formation of expanded martensite and precipitation of iron nitrides. The
steel response to the different plasma nitriding temperatures is analyzed by
hardening characteristics and corrosion resistance.
Key words: Plasma nitriding; Expanded martensite; Hardening; Corrosion.
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1 INTRODUCAO

A nitretacdo € um tratamento termoquimico amplamente empregado no tratamento
superficial de agos e ligas. As principais vantagens do processo s&o o aumento nas
propriedades de desgaste de atrito, corroséo e fadiga.(” Dentre os processos atuais
de nitretacao, a Nitretacdo sob Plasma é o processo mais versatil. A possibilidade de
controle sobre a metalurgia da superficie nitretada é a vantagem mais importante do
processo de plasma sobre os processos convencionais de nitretacao liquida e
gasosa.(2'3) Este controle é realizado pela correta selegao dos principais parametros
do processo, como composicdo da mistura gasosa, temperatura e tempo.
Atualmente, a geragdo de camadas duplex e hibrida tem ganhado importancia com
potencial uso em ferramentas,® requerendo muitas vezes a utilizacéo de nitretacédo
do substrato antes do processo de revestimento com o objetivo de melhorar a
adesao do revestimento tribolégico. Para o desenvolvimento de tais superficies, o
entendimento da resposta a nitretagao por plasma do acgo inoxidavel martensitico é
uma etapa importante para o desenvolvimento de uma superficie que atue como
suporte aos revestimentos duros otimizando as propriedades de adesao.

Este trabalho apresenta as caracteristicas de nitretacdo do aco inoxidavel
martensitico tipo AISI 420, amplamente utilizado em moldes de injecdo e até o
presente momento pouco utilizado em tratamentos de nitretagcdo que combinem:
(i) endurecimento; (ii) controle microestrutural; (iii) controle dimensional e de forma; e
(iv) controle da qualidade superficial do molde apds polimento ou texturizacdo. O
estudo da resposta a nitretagcdo deste aco exige mais do que utilizar deste
tratamento com o objetivo endurecedor, mas utilizar todas as vantagens do processo
sob plasma, principalmente da sua possibilidade de nitretar em temperaturas
inferiores aos processos convencionais de gas e sal com uma cinética
tecnologicamente aceitavel. Ainda, é preciso considerar o elevado teor de cromo na
liga e sua influéncia da estabilidade dos nitretos, ja que este elemento tem uma
influéncia decisiva nas caracteristicas de endurecimento do substrato, na morfologia
e na cinética da nitretagao.®®

As caracteristicas de endurecimento na nitretacdo sob plasma do ago inoxidavel
AISI 420 j& se encontram devidamente entendida na literatura,”'" mas o uso de
temperaturas baixas ainda demanda pesquisas que permitam modelar as mudancgas
microestruturais e de propriedades. Este trabalho apresenta as caracteristicas
superficiais apos a nitretagdo sob plasma em alta temperatura (HTPN), 550°C, e
apos a nitretagdo sob plasma em baixa temperatura (LTPN) a 380°C.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi utilizado um Ago Inoxidavel Martensitico tipo AISI 420 recebido na
forma de barra chata com largura de 15 mm e espessura de 4 mm, no estado
temperado e revenido com 52 HRC de dureza. A composi¢cdo quimica do aco é
mostrada na Tabela 1. Como as superficies da barra se encontravam paralelas e
retificadas, apenas uma das faces foi polida até diamante de 1 um.

Tabela 1. Composicéo quimica do ago AlSI 420. (% em massa)
C Si Mn Cr Ni P S

0,30 0,46 045 13,10 0,20 0,017 0,003
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A nitretacdo sob plasma foi realizada em um reator de parede quente com fonte
DC-pulsada. A remocgéo do filme passivo de Cr,0O3 foi realizada durante o tratamento
por um bombardeamento sob plasma de hidrogénio antes da nitretagdo. Foram
realizados dois diferentes processos de nitretagcdo. O primeiro processo foi efetuado
a temperatura de 550°C por 12 horas (HTPN) com uma mistura gasosa compostas
por 75% de Nz e 25% de H,. O segundo processo de nitretacdo sob plasma foi
efetuado a temperatura de 380°C por 20 horas (LTPN) com a mesma atmosfera do
processo anterior, composta por 75% de Nz e 25% de H,. A temperatura foi
controlada por dois termopares embutidos nas amostras. O resfriamento apds
nitretacdo foi efetuado com as amostras no interior da camara sob vacuo até
temperatura ambiente.

Para a analise microestrutural por Microscopia Optica (MO), as amostras sofreram
preparagao metalografica convencional até acabamento de diamante de 1 m e entédo
atacadas com Reagente de Villela. As amostras foram imersas no reagente quimico
por aproximadamente 15 segundos. A técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) foi
utilizada para identificar as fases presentes na matéria-prima, nas superficies
nitretadas e revestidas. O DRX foi realizado em um Difratdmetro Shimadzu
XRD-7000, em simetria de Bragg-Brentano, operando com radiagdo Cu-Ka,
A= 1,5406 A. Os diagramas de difracdo foram obtidos usando velocidade de
varredura angular de 0,02°/minuto e angulo de varredura (20) de 20° a 120°. A
identificagcao dos picos foi feita com base em informagdes disponiveis na literatura e
banco de dados do “The International Centre for Diffraction Data® (ICDD®)". Foram
realizadas medidas de microdureza superficial, utilizando um equipamento
Schimadzu, com indentador Vickers e carga de 25 gramas.

Foram efetuados ensaios de polarizacdo para avaliacdo da influéncia dos
tratamentos superficiais na resisténcia a corrosdo. Os ensaios foram conduzidos em
solucdo 0,06 M (0,35% em massa) de cloreto de sédio (NaCl), aproximando-se das
condicbes usuais de determinacdo de resisténcia a corrosdo por pite de acos
ferriticos e martensiticos."® A soluc&o foi utilizada na condicdo naturalmente aerada
a 22+2°C. Utilizou-se célula plana de ensaio eletroquimico, com area exposta do
eletrodo de trabalho de 0,2 cm?, sendo este constituido pela superficie das amostras
na condicdo presente apos os tratamentos superficiais; utilizou-se fio de platina
como contra-eletrodo, com area superficial pelo menos 10 vezes superior a do
eletrodo de trabalho, e como eletrodo de referéncia um eletrodo de calomelano
saturado (ECS). Os ensaios de polarizagao ciclica para determinagdo do potencial
de pite iniciaram no potencial de circuito aberto (Eoc) apds 5 minutos de imerséo,
realizando varredura no sentido anédico com taxa de 1 mV/s, revertendo-se o
sentido de varredura ao se atingir 10° A/cm2. Foram também realizadas
polarizacdes potenciodindmicas partindo de -200 mV do Eoc até +200 mV do Eqc,
para a determinacdo da resisténcia de polarizagado (Rp), utilizando-se o trecho de
20 mV acima do potencial de corrosédo; em todas as determinagdes, o ajuste de reta
para determinacdo de Rp resultou num coeficiente de correlacdo quadratica R?
superior a 0,95. Todos os ensaios foram repetidos pelo menos 3 vezes por condigao
de tratamento.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microestrutura

A Figura 1 apresenta a microestrutura das camadas nitretadas a 380°C (LTPN) e a
550°C (HTPN). Observa-se que a amostra nitretada a 380°C praticamente ndo é
atacada pelo reagente de Villela, existindo uma ténue marcagao préxima da linha
tracejada. Por outro lado, a amostra nitretada a 550°C exibe claramente a camada
nitretada composta pela Zona de Difusdo, sem a formagcdo da Camada de
Compostos, com profundidade média de 63,2 + 1,4 um. A morfologia da Zona de
Difusdo da amostra HTPN é tipica dos agos inoxidaveis martensiticos nitretados em
condigbes semelhantes com coloragdo homogénea, sem o degrade tipico dos agos
de média liga, e com uma interface de crescimento plana com o substrato. O
crescimento de camadas geradas a alta temperatura encontra-se bem discutido na
literatura."13)

ST
4

" Figura 1. Micrestutrasas superficies nitretadas sob plasma. Reagente de Villela.

3.2 Identificagdo por DRX

A Figura 2 mostra o espectro de difracdo de raios-X para o ago inoxidavel
AISI 420 no estado temperado e revenido, sem nitretacdo. Observam-se 5 picos
caracteristicos com interferéncia construtiva, que indexados pelo padrdo ICDD® do
Ferro-a (ferrita)," permitiram calcular o parametro de rede médio da martensita
revenida como 0,292 nm. Comparado com o parametro de rede apresentado para a
ferrita de 0,2870 nm, o valor médio obtido para a martensita revenida € superior,
1,7%. Entretanto, utilizando o valor do pico posicionado em 20 = 44,74°,
correspondente ao plano de maior intensidade (110), o valor do parametro de rede
obtido para a martensita revenida é de 0,2862 nm, préximo ao fornecido no cartao
ICDD®.("

A amostra do aco inoxidavel martensitico AISI 420 tratada sob plasma a 380°C,
difratograma apresentado na Figura 3, mostra alteragdes microestruturais
importantes decorrentes da difusdo do nitrogénio. Observa-se a precipitagdo apenas
de nitretos de ferro, e-FesN e y'-FesN, sem a precipitacdo de nitretos de cromo.
Verifica-se que os picos de menor intensidade da ferrita ndo sado observados, e
apenas o pico de maior intensidade na posigao de 43,18° pode ser indexado como
sendo correspondente ao da ferrita (110). Comparando com a condigdo né&o
nitretada verifica-se que a reflexdo do pico (110) apds a nitretagdo ocorre para um
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valor de 20 inferior ao original de 44,74°, com um deslocamento claramente
demonstrado pela marcagdo na linha tracejada da posi¢cao original de a’(110) na
Figura 3. O parametro do reticulado ap6és a LTPN para o pico encontrado € de
0,2960 nm, superior ao do substrato ndo nitretado de 0,2862 nm. Ainda,
comparando os picos (110) nos difratograma antes e apds a nitretagdo é claro o
alargamento do pico com a nitretagdo a 380°C.
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Figura 2. Espectro de DRX na condi¢do temperada e revenida. Nao nitretado.
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Figura 3. Espectro de DRX apds a nitretagcdo sob plasma a 380°C.

Estas caracteristicas observadas no espectro de DRX apés a LTPN, com
deslocamento de 26 para menores angulos com aumento no parametro do reticulado
associado ao aumento na largura a meia altura do pico, referida como FWHM (Full
Width at Half Maximum), sdo determinantes para considerar a formagédo de
“‘martensita revenida expandida” pelo nitrogénio ou “a’y”, de mecanismo semelhante
ao presente na formagao da austenita expandida na nitretacdo, cementacdo ou
nitrocarburagdo do aco inoxidavel austenitico tipo AISI 316L,">"™ ou seja, a
supersaturagcado no elemento intersticial nitrogénio. Apesar da formagao da austenita
expandida ser bastante discutida na literatura, em agos inoxidaveis martensiticos a
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literatura ainda é escassa. Os poucos trabalhos existentes se referem a formacéao de
“ferrita expandida” ou “martensita expandida”.'"®?"’ No caso de acos inoxidaveis
martensiticos, considerando que a matriz esta temperada e revenida, o
conceitualmente correto € a formagao de “martensita revenida expandida - a’y” pelo
nitrogénio, como proposto neste trabalho.

Na nitretagdo sob plasma na temperatura de 550°C o espectro de DRX (Figura 4)
mostra resultados distintos dos obtidos para 380°C, pois apenas o nitreto de ferro
tipo y’-FesN é detectado. Ainda, além da presenca dos picos referentes ao nitreto de

ferro observam-se picos referentes a formacgao de nitretos de cromo tipo CrN e CrzN.
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Figura 4. Espectro de DRX apds a nitretagcdo sob plasma a 550°C.
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Quando a temperatura de nitretacdo é tdo baixa quanto 380°C a precipitacdo do
nitreto de cromo ¢€ inibida, mas na maior temperatura de nitretagao -550°C, a difusao
do elemento substitucional (Cr) permite que esta precipitagdo ocorra de forma
substancial."%"® A precipitagdo de nitreto de ferro do tipo &-FesN deve ter sido
suprimida pelo consumo de nitrogénio para a precipitagdo dos nitretos de cromo,
considerando que os nitretos de cromo sao termodinamicamente mais estaveis que
os de ferro. Com esta intensa precipitacdo de nitretos ndo ha a formagao de
“‘martensita revenida expandida”, ja que o nitrogénio é consumido nas reag¢des de
precipitacao, e os picos da matriz martensita revenida da matriz sdo detectados sem
deslocamento ou alargamento, ou seja, ndo existe supersaturagcdo da martensita
revenida o que preserva seu reticulado cubico e préximo ao do ICDD®. Nesta
condigao, para o pico de maior reflexdo, a’(110), ha coincidéncia entre a posi¢do néo
nitretada — linha tracejada e a posigao apos a nitretacdo sob plasma a 550°C. Isso
demonstra que ndo ha formacdo de “martensita revenida expandida” no ciclo de
nitretacdo a alta temperatura. O pico referente a posicdo de 36° ndo pode ser
identificado.

3.3 Capacidade de Endurecimento Superficial
As transformacdes que ocorrem durante a nitretagdo sob plasma tem como seu
objetivo principal promover o endurecimento superficial. A Figura 5 mostra a

variacado da dureza superficial do ago AISI 420 nas diferentes condigdes estudadas.
Verifica-se que independente da temperatura de nitretacdo a dureza superficial é
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elevada com relagdo a dureza original do substrato temperado e revenido, com
590 HVO0,025. Na nitretacdo a baixa temperatura a dureza atinge valor de
993 HVO0,025 o que € um endurecimento consideravel. Nesta temperatura, o
endurecimento é causado pela presenca da “martensita revenida expandida” e pela
precipitacdo de carbonetos de ferro, ndo sendo possivel isolar a contribuigao
individual dos dois mecanismos. Na nitretacdo a 550°C o potencial de
endurecimento é superior. Apesar de nao haver a formagao de “martensita revenida
expandida” a intensa precipitagdo de nitretos, principalmente de nitretos de cromo,
tem um elevado potencial de endurecimento permitindo atingir valores de
1.440 HV0,025. O potencial de endurecimento na nitretacdo do aco AlSI 420 apéds a
nitretacdo a alta temperatura ja € amplamente discutido na literatura.”'"
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Figura 5. Dureza superficial antes e apds a nitretagdo sob plasma.
3.4 Comportamento em Corroséo

Os ensaios de polarizacao ciclica nao foram conclusivos, uma vez que apenas num
ensaio da condigdo sem tratamento conseguiu-se a definicdo de potencial de pite,
em aproximadamente -270 mVegcs (Figura 5); o valor era esperado, pois como ja
mencionado anteriormente para agos AISI 410-martensitico e AISI 430-ferritico, em
solucao 0,1 M NaCl + 0,1 M NaHCOg3, encontram-se valores de potencial de pite de -
220 mVecs e -120 mVecs.('” Pode-se, portanto afirmar que ndo ha diferencas
significativas entre as trés condigdes estudadas, quanto a resisténcia a corrosao por
pite, que & bastante reduzida, dada a caracteristica de corros&o ativa observada nas
curvas de polarizagéo da Figura 6. O unico indicio de diferengca no comportamento
eletroquimico é apresentado pelas amostras tratadas a temperatura mais alta, onde
as densidades de corrente num mesmo potencial sdo maiores, indicando maior
susceptibilidade a corrosdo desta condicao superficial. Por este motivo, decidiu-se
avaliar a resisténcia a corrosdo através da determinagdo da resisténcia a
polarizagéo, Rp.

Os resultados de resisténcia de polarizacao foram de 30,2 + 13,2 kohm.cm? para as
amostras sem tratamento prévio, enquanto as amostras tratadas em temperatura
mais alta (HTPN) apresentaram resisténcia de polarizagdo aproximadamente seis
vezes menor, de 5,1 + 3,1 kohm.cm? mostrando o efeito deletério do tratamento
superficial na temperatura mais alta. Ja o tratamento realizado em temperatura mais
baixa (LTPN), se comparado a condicdo sem tratamento, também foi deletério a
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resisténcia a corrosao, ja que o valor de Rp registrado foi de 12,1 + 3,2 kohm.cm?;
todavia, o tratamento em temperatura mais baixa resulta em menor prejuizo a
resisténcia a corrosdo do que o tratamento em temperatura mais alta. Tal
comportamento é oriundo da nao formacido de nitretos de cromo na nitretacéo a
baixa temperatura, permitindo que o cromo em solugdo solida contribua com a
formagdo da pelicula passiva necessaria a resisténcia a corrosdo; todavia, a
formagao da estrutura com precipitagdo de nitretos de ferro e martensita revenida
expandida leva a formacdo de pelicula passiva com menor poder protetivo,
explicando o efeito deletério da HTPN na resisténcia a corrosao.

O menor prejuizo a resisténcia a corrosdo causado pela LTPN pode ser
indiretamente constatado pela analise do ataque metalografico obtido na Figura 1:
na condi¢do LTPN, o ataque a camada superficial nitretada é muito menos intenso, e
semelhante aquele obtido na matriz, enquanto que a camada nitretada na condigao
HTPN sofre ataque muito mais intenso, mostrando a menor resisténcia a corrosao
da camada obtida por tratamento de nitretagdo a plasma a alta temperatura.

0,2 T
0,1 & | —temperatura baixa
0 | | ——temperaturaalta
w ¥
e - | ——sem tratamento
' 0,1 |
27
T 02 + 0,06M NaCl
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Figura 6. Curvas de polarizagao ciclica tipicas das amostras nas trés condicdes estudadas.

4 CONCLUSOES

O uso de diferentes temperaturas de nitretagcdo sob plasma promove a formacao de
camadas nitretadas com diferentes caracteristicas microestruturais, potencial de
endurecimento e comportamento quanto a corrosao.

e A utilizacdo do ciclo em baixa temperatura, LTPN — 380°C promove a
formagdo de uma camada nitretada composta de “martensita revenida
expandida”, “a’y"- cubica, correspondendo a matriz de martensita revenida
supersaturada em nitrogénio, com parametro de reticulado de 0,2960 nm,
superior ao parametro original do substrato ndo nitretado de 0,2862 nm.
Conjuntamente ocorre a precipitagdo de nitretos de ferro do tipo e-FesN e
v’-Fe4N. Nao se verifica a precipitacdo de nitretos de cromo;

e a utilizacdo do ciclo em alta temperatura, HTPN — 550°C, ndo promove a
formagdo de uma camada nitretada composta de “martensita revenida

“* LI

expandida”, “a’n”. A martensita revenida se mantém sem expansdo por
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consequéncia da intensa precipitacdo de nitretos de ferro, y-FesN e de
nitretos de cromo CrN e CraN, que nao permitem a supersaturacao;

e 0 potencial de endurecimento é diferente para as diferentes condigbes de
nitretacdo. Na LTPN o potencial de endurecimento € menor que na HTPN,
mas ainda assim é capaz de elevar a dureza original do substrato de 600HV
para valores proximos de 1.000 HV. Na LTPN o endurecimento € provocado
pela expansdo do reticulado da martensita revenida e pela precipitacdo de
nitretos de ferro, ndo sendo possivel isolar a contribuicdo de cada fenbmeno.
Na HTPN o potencial de endurecimento € substancialmente maior, elevando
a dureza para cerca de 1.400 HV por consequéncia da intensa precipitacédo
de nitretos na camada nitretada, principalmente dos nitretos de cromo; e

e a resisténcia a corrosao das amostras nitretadas, avaliada pela medida de
resisténcia de polarizagcdo, € reduzida se comparada a condicdo sem o
tratamento de nitretacdo; todavia, o efeito deletério introduzido por este
tratamento € menor apds a nitretacdo na condigdo LTPN, provavelmente
devido a auséncia de nitretos de cromo na camada nitretada apds este
tratamento.
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