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Resumo

Os processos termoquimicos de nitretacdo e carbonitretacdo por plasma sao
as técnicas de engenharia de superficie mais promissoras para aumentar a dureza
superficial e resisténcia ao desgaste dos agos inoxidaveis, sem deteriorar sua
resisténcia a corrosdo. Neste trabalho os tratamentos de nitretacdo e
carbonitretacao por plasma do acgo inoxidavel super duplex foram realizados nas
temperaturas de 400°C, 450°C e 500°C e tempos de 5 e 10 horas. Os processos
foram efetuados com misturas gasosas de 80%N, — 20%H; para o processo de
nitretacéo e 78%H; - 20%N, — 2%CH,4 para o processo de carbonitretagao. Utilizou-
se para a caracterizagdo das camadas as técnicas de microscopia optica, medidas
de microdureza, raio-X, desgaste microabrasivo e ensaio de corrosao
potenciostatico. Obtiveram-se aumentos nas microdurezas e resisténcias ao
desgaste apds o processo de nitretagcdo e carbonitretacdo por plasma. Na amostra
nitretada na temperatura de 400°C observou-se uma melhora na resisténcia a
corrosdo por pite, enquanto que a 450 e 500°C ocorreu uma diminuicdo na
resisténcia a corrosao por pite. Entretanto, nas amostras carbonitretadas ocorreu um
aumento na resisténcia ao desgaste sem deterioragéo da resisténcia a corrosao por
pite da camada obtida nas diversas temperaturas utilizadas.
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INTRODUGAO

O rapido progresso da ciéncia e da tecnologia requer desenvolvimentos
constantes de novos materiais e na engenharia de superficies. A produgdo de
superficies endurecidas em componentes, para obtencdo de melhor resisténcia a
fadiga, ao desgaste e a corrosao, constitui-se num persistente desafio tecnolégico.

O impulso para o desenvolvimento da engenharia de superficies no inicio da
década de 80 deveu-se a disponibilidade comercial de varias tecnologias de
superficies, tais como laser, feixes eletrénicos, técnicas termoquimicas por plasma e
implantacao iénica. A adogao destas novas tecnologias pela industria manufatureira,
juntamente com as inovagdes constantes em engenharia de superficies, permitiu a
pratica de tratamentos térmicos modernos, de carater nao poluente e baixo custo do
processo. Dentre estes tratamentos, destacaram-se a nitretacdo e a carbonitretagdo
por plasma, pela efetividade, bem como pelo custo relativamente baixo e
caracteristicas ndo poluentes.

Os processos termoquimicos de nitretacdo e carbonitretacdo por plasma sao
as técnicas de engenharia de superficie mais promissoras para aumentar a dureza
superficial e resisténcia ao desgaste dos agos inoxidaveis, sem deteriorar sua
resisténcia a corrosdo. A nitretagdo ou carbonitretagao convencional, liquida ou
gasosa, desses agos € normalmente realizada em temperaturas superiores a 500°C.
Neste caso, a formacao de nitretos de cromo € inevitavel, o que apesar de produzir
endurecimento da camada nitretada ou carbonitretada, leva a um esgotamento do
teor de cromo no substrato austenitico, assim reduzindo significativamente a
resisténcia a corrosdo da camada nitretada . A nitretacdo por plasma dos agos
inoxidaveis, que pode ser realizada em temperaturas mais baixas, ndo apresenta
esse inconveniente, consistindo num grande incentivo comercial para as industrias,
reduzindo os custos da produgdo, produzindo menor distorcdo e promovendo a
obtencdo de uma camada superficial dura e resistente ao desgaste sem perda da
resisténcia a corrosdo do material 1 °.

As determinacdes das variaveis adequadas de tratamentos de nitretacdo e
carbonitretagdo por plasma (tais como, temperatura, pressdao e composi¢cao da
mistura gasosa), sdo fundamentais para a obtengcao de camadas “otimizadas” sem o
comprometimento da resisténcia a corrosao e ao desgaste dos agos inoxidaveis. No
caso desses acgos nitretados, ocorre na atualidade um grande esforgo no sentido de
caracterizar adequadamente as camadas e fases produzidas e, no caso da
carbonitretacdo, praticamente inexistem trabalhos nesse sentido. No presente
trabalho, foram produzidas e caracterizadas camadas nitretadas e carbonitretadas
por plasma no ago inoxidavel super duplex ASTM A890 Gr 5A.

MATERIAIS E METODOS

O material utilizado foi o ago inoxidavel super duplex ASTM A890 Gr5A na
condicao solubilizada. A temperatura de solubilizacdo foi de 1050°C durante 30
minutos com resfriamento em agua. A Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica
nominal do aco.



Tabela 1. Composigéo quimica do aco (% em peso
ACO C Cr Ni Mo Mn N Cu Fe

Inoxidavel
Super duplex

0,023| 2481 | 7,52 | 4,05 | 0,62 | 0,30 | 0,176 | Balanc.

Os processos de nitretacao e carbonitretagao por plasma foram realizados em
corrente continua. Anteriormente aos tratamentos por plasma as amostras foram
lixadas, polidas e submetidas a uma limpeza ultrassénica com éter de petrdleo
durante 15 minutos. Para o tratamento de nitretacdo usou-se uma mistura gasosa de
20%N; — 80%H, e para o de carbonitretagdo uma mistura gasosa de 78%H, —
20%N; — 2%CHj4. As temperaturas utilizadas para nitretagao e carbonitretacéo foram
de 400, 450 e 500°C, durante 5 e 10 horas, respectivamente.

As microestruturas das amostras foram examinadas por meio de microscopia
Optica e MEV acoplado com microanalise por dispersao de energia (EDX). Para a
revelacdo das camadas utilizou-se o reagente Beraha Il e para revelacdo da
microestrutura do substrato utilizou-se o reagente quimico Agua Régia. Os ensaios
de microdurezas foram realizados na superficie e ao longo do perfil da camada, com
carga de 25gf. Os ensaios de desgastes foram realizados num abrasémetro do tipo
“Calotest” utilizando uma carga de 38N. Os desgastes foram realizados em condigao
nao lubrificada e a temperatura ambiente. Cada amostra foi ensaiada num total de
50 minutos e a cada 5, 10, 15 e 20 minutos, parava-se o ensaio e realizavam-se as
medidas dos didmetros das calotas obtidas para se determinar o volume do
desgaste. Com os resultados obtidos, foram construidos graficos relacionando a
perda de massa (volume) em fungao da distancia percorrida em metros. As analises
de difracdo de raios X (DRX), foram realizadas para identificacdo das fases da
camada nitretada e carbonitretada. Utilizou-se a técnica de varredura continua e
tubo de radiagdo de cobre com uma constante de tempo de 2 segundos, uma
velocidade de varredura de 2°min e 26 variando de 20 a 120°. As amostras
utilizadas para ensaios de corrosédo foram limpas com alcool comercial e seco com
ar quente. O meio condutor usado como eletrdlito foi uma solucdo de cloreto de
sédio 3,5% e com pH neutro. Estes testes foram realizados a temperatura ambiente.
O equipamento utilizado para tragar as curvas de polarizagdo anddica foi o
potenciostato-galvanostato

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 1(a), (b) e (c) sdo mostradas as micrografias 6ticas e na Figura
1(d) os perfis de durezas do ago nitretado nas temperaturas de 400, 450 e 500°C.
Verifica-se a presenga do substrato austeno/ferritico e, sobre 0 mesmo as camadas
obtidas. Observam-se diferengas significativas nos comportamentos das duas fases
quanto as camadas formadas sobre as fases ferrita e austenita. No tratamento
realizado a 400°C formou-se uma camada homogénea sobre ambas as fases. Ja no
caso das temperaturas maiores, ocorreu sobre a ferrita a formagdo de camadas
constituidas de nitretos de cromo a partir da temperatura de 450°C, devido
provavelmente ao maior teor de cromo desses agos, bem como o particionamento
preferencial de cromo para a ferrita, disponibilizando-o para a formagéao de nitretos.

Nas Figuras 1(a), (b) e (c), observa-se também o aumento da espessura da
camada em fungao do aumento da temperatura de nitretacdo. A partir de 450°C
inicia-se a formacgao de nitretos de cromo e, também, ocorre a decomposicao da



austenita expandida (metaestavel), em fases mais estaveis tais como os nitretos de
ferro. Gemma e Kawakami !, consideram que a diferenca na cinética de nitretacdo
esta associada a formagcao e decomposicao da austenita expandida ou fase “S”. De
acordo com seu modelo cinético, a decomposicdo da fase “S” de alto teor de
nitrogénio em alta temperatura fornecera nitrogénio livre para acelerar a difusdo do
mesmo no substrato. Essa formagédo e decomposigdo da fase "S” atingem uma
condicdo de equilibrio dindmico, de forma que o nitrogénio livre em excesso €&
fornecido continuamente durante o processo de nitretagao, favorecendo a formagéao
de nitretos de cromo e de ferro.

No perfil de microdureza, Figura 1(d), verifica-se que a amostra nitretada a
500°C apresentou os maiores valores de durezas superficiais, devido a formagao de
nitretos de cromo e também da alta concentragéo de nitrogénio na fase “S”. No caso
da amostra nitretada a 400°C, néao foi possivel medir a dureza da camada produzida
devido a sua pequena espessura (4um).
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Figura 1. Micrografias 6ticas e curvas de microdurezas para o aco nitretado: (a) 400°C; (b) 450°C; (c)
500°C e (d) microdurezas.

As camadas carbonitretadas nas temperaturas de 400, 450 e 500°C séao
mostradas nas Figuras de 2(a), (b) e (c). Observa-se nas micrografias que as
camadas formadas sobre a fase austenitica ndo sofreram ataque quimico. Isto
ocorre devido ao maior teor de niquel na fase gama que a estabiliza, dificultando a
formacéo de nitretos e carbonitretos, enquanto que as camadas formadas na ferrita
sofreram um ataque intenso, demonstrando a sua menor resisténcia a corrosao,
devida provavelmente a formacao de nitretos e carbonitretos de cromo, como pode
ser verificado pela diferenca de coloracdo na camada.



Verifica-se na figura 2(d) que com o aumento da temperatura de tratamento
ocorreu um grande aumento nas durezas das amostras tratadas em temperaturas
mais altas devido provavelmente a maior saturagéo da austenita com nitrogénio e/ou
carbono e a formacao de nitretos e carbonitretos de cromo. Observou-se que a
espessura das camadas obtidas nos tratamentos a 500°C foi maior que aquelas
obtidas a 400 e 450°C, fato este devido a decomposicdo da austenita expandida e
formacéao de nitretos e carbonitretos.
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Figura 2. Micrografias 6ticas e curvas de microdurezas do ago carbonitretado: (a) 400°C; (b) 450°C;
(c) 500°C e (d) microdurezas.

Na Figura 3 sédo apresentados os resultados da varredura em linha por EDX,
dos elementos nitrogénio, cromo e ferro, da amostra nitretada e carbonitretada na
temperatura de 500°C. Na amostra nitretada .observa-se que a concentragdo de
nitrogénio e do cromo é superior a do ferro, devido a formagao de nitretos de cromo
e de ferro e da supersaturacdo da camada pelo nitrogénio e formacgao da ferrita
expandida, conforme resultados mostrados na analise por raios X, Figura 4d.

Na Figura 3(b) mostra-se a amostra carbonitretada durante 10 horas. Verifica-
se a presengca de carbono e nitrogénio em teores mais elevados nas regides
superficiais das camadas e o seu rapido decréscimo posterior devido a difusdo
competitiva entre o nitrogénio e o carbono.

Na Figura 4 sao apresentados os resultados de difracdo de raios-X do
substrato e das camadas nitretadas durante 5 horas nas temperaturas de 400, 450 e
500°C. Na Figura 4(a), sao mostradas as linhas de difracdo do substrato indicando
apenas a presenga de fases austenitica e ferritica caracteristicas do substrato e, na
figura 4(b), aparecem linhas de difragcao referentes a austenita ou ferrita expandidas
(fase clara) mostradas na Figura 1(a). Verifica-se o deslocamento dos picos, tanto



da austenita como da ferrita para angulos menores e com alargamento desses
picos, o que indica a presencga dessas fases. Nas Figuras 4(c) e 4(d), sao indicadas
as linhas de difragdo dos nitretos de cromo (ver regido escura nas Figuras 1(b) e
1(c)), nitretos de ferro e da austenita e ferrita expandidas ou fase “S”. A presenca
dos nitretos de ferro é decorrente da decomposicao da ferrita expandida.
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Figura 3. Varredura em linha da amostra: (a) nitretada a 500°C, (b) carbonitretada a 500°C durante
10 horas.

Na Figura 5, sdo apresentados os picos de difragdo de raios-X das amostras
carbonitretadas. Verificam-se a presenca das fases ferrita e austenita, constituintes
do substrato (Figura 5a). No caso da camada obtida a 400°C, observa-se a presenca
de ferrita e austenita expandidas, bem como parte da ferrita se transformou em
austenita expandida, Figura 5b. No tratamento realizado a 450°C observa-se a
formacéao de nitretos de cromo (Figura 5c). Na camada produzida a 500°C ja ocorreu
uma intensa transformacgao (Figura 5d), com decomposigao da ferrita e austenita em
nitretos e carbonitretos de cromo e ferro.

Os ensaios de corrosao foram realizados a temperatura ambiente em solugao
de cloreto de sddio em concentragao de 3,5%, com pH neutro, para determinagéo do
potencial de pites dos substratos e das camadas. As Figuras 6(a) e (b) apresentam
as curvas de polarizagao potenciodinamicas.

A Figura 6(a) apresenta os resultados dos ensaios de corrosao realizados na
amostra nitretada. Verifica-se que a tratada a 400°C apresenta tanto uma resisténcia
a corrosdo por pite (Epite) quanto um potencial de repassivagado superior ao do
substrato, indicando que o tratamento aumentou a resisténcia a corrosao por pite,



em comparagao com o substrato. Tal fato deveu-se as presengas da austenita e
ferrita expandidas, comprovando a efetividade das mesmas quanto a essa
propriedade. No caso das amostras nitretadas a 450°C e 500°C ocorreu uma queda
na resisténcia a corrosdo em comparagao com a do substrato, embora verifique-se
tendéncias a passivagdo na camada produzida a 450°C. Tal queda deve-se a
formagéao de nitretos de cromo, o que empobrece o substrato em cromo e nitrogénio
em solucéao sdlida.

A Figura 6(b) apresenta as curvas de polarizacdo anddicas realizadas na
amostra carbonitretada. As amostras tratadas a 400 e 500°C apresentaram
comportamentos semelhantes ao do substrato, quanto a corrosdo. No caso da
tratada a 400°C, a resisténcia a corrosao por pite foi superior.
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Nas Figuras 7(a) e (b) sdo mostrados os resultados dos ensaios de desgaste
das amostras nitretadas e carbonitretadas e as respectivas calotas produzidas nos
ensaios que tiveram duracdo de 20 minutos. Em todos os casos ocorreu um
aumento significativo da resisténcia ao desgaste em relacdo as amostras nao
nitretadas e carconitretadas, comprovando a eficacia dos tratamentos quanto a essa
propriedade. Em todos os casos ocorreu um aumento da resisténcia ao desgaste
com o aumento da temperatura, uma vez que temperaturas maiores de tratamento
proporcionam a formacado de camadas mais espessas e com maiores durezas.



A resisténcia ao desgaste das camadas carbonitretadas se deve a presenca
da fase “S” ou austenita expandida, com alto teor de nitrogénio e/ou carbono em
solucao sdlida ou a formacao dos carbonitretos de cromo, presentes nas camadas
obtidas, como pode ser verificado nas difratogramas de raios X (Figuras 4 e 5).
aumento abrupto do desgaste das amostras tratadas, principalmente em
temperaturas mais baixas, deve-se ao rompimento da camada e o conseqlente
alcance do substrato de menor dureza.
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Figura 6. Curvas de polarizagdo anddicas potenciodindmicas do ago inoxidavel superduplex ASTM
A890 Gr 5A. Obtidas em solugdo de cloreto 3,5% a temperatura ambiente e pH igual a 7. (a)
solubilizado e nitretado por plasma nas temperaturas de 400°C, 450°C e 500°C; (b) solubilizado e
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CONCLUSOES

Todas as temperaturas de tratamento, utilizadas no ago super duplex
produziram camadas com grande regularidade, que tiveram suas espessuras e
durezas aumentadas com os aumentos das temperaturas de tratamento.



Ocorreu um grande aumento nas resisténcias ao desgaste microabrasivo das
amostras nitretadas ou carbonitretadas, em comparacdo com o substrato,
comprovando a efetividade da fase “S”, produzida nas temperaturas mais baixas, no
aumento das durezas e resisténcias ao desgaste. No caso das amostras tratadas
em temperaturas mais elevadas, o nitreto de cromo foi o responsavel principal pelo
aumento dessa resisténcia.

Verificou-se por meio dos resultados dos ensaios de corrosao
potenciodindmicos das camadas nitretadas e carbonitretadas a 400°C, que tais
camadas apresentaram comportamentos semelhantes ou superiores aos dos
substratos. No caso das temperaturas de tratamentos de 450 e 500°C, as amostras
carbonitretadas apresentaram desempenhos superiores aos das nitretadas e,
préximos aos dos substratos, ndo tendo ocorrido degradagcado dessa propriedade
mesmo com essas temperaturas mais elevadas de tratamento.
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EFFECT OF PLASMA NITRIDING AND CARBONITRIDING
TREATMENTS IN THE CORROSION RESISTANCE AND
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Abstract

The thermochemical processes of plasma nitriding and carbonitriding are the
techniques of surface engineering more promising to increase the surface hardness
and resistance to the wear of the stainless steels, without deterioring your resistance
to the corrosion. In this work, the plasma nitriding and carbonitriding of the super
duplex stainless steel were carried out in the temperatures of 400, 450 and 500°C
and treatments times of 5 and 10 hours. The processes were made with gaseous
mixtures of 20%N, — 80%H> for the nitriding process and 78%H,-20%N2-2%CH, for
the carbonitriding process. For the characterization of the layers it were used the
techniques of optical microscopy, Microhardness, X-ray, microabrasive and corrosion
tests. Increases were obtained in the Microhardness and wear resistance after the
plasma nitriding and carbonitriding processes. The sample nitrided at 400,C
presented a improvement in the pitting resistance formation, while in 450°C and
500°C it happened a decrease in that property. However, in the carbonitriding
samples, in all treatment temperatures, occurred an increase in the wear resistance
without deterioration of the pitting resistance formation.

Key-words: Plasma nitriding and carbonitriding; wear resistance; corrosion
resistance; super duplex stainless steel.





