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Resumo

Neste trabalho foi realizado a nitrocarbonetacdo a plasma do ago inoxidavel
austenitico AISI 304 e investigada a influéncia da temperatura nas propriedades de
desgaste da camada formada de austenita expandida (yn e yc). O tratamento foi
realizado nas temperaturas de 430°C, 475°C e 555°C em atmosfera gasosa de 80%
de Hy, 18% de N, e 2% de CH,4, tempo de 2 horas e pressao de 3 torr. A resisténcia
ao desgaste antes e depois do ago nitrocementado foi determinada por ensaio de
microdesgaste abrasivo do tipo esfera livre em tempos de 30 min, 45 min e
60 minutos. Os testes de microdesgaste indicam que o melhor resultado foi obtido
na menor temperatura de trabalho em 430°C, que formou a austenita expandida
homogénea e livre de precipitados ao longo do substrato. A caracterizacdo da
camada e identificagcdo das fases foram feitas por difratometria de raios-X (DRX) e
microscopia o6tica (MO) e as imagens das calotas de microdesgaste por microscopia
eletronica de varredura (MEV).
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INFLUENCE OF TEMPERATURE ON WEAR RESISTENCE OF PLASMA
NITROCARBURIZED AISI 304 STEEL
Abstract
In this work, AISI 304 stainless steel was plasma nitrocarburized and was
investigated the temperature influence on the wear properties of expanded austenite
layer formed. The treatment was realized at temperatures of 430°C, 475°C e 555°C
in 80% H», 18% N, 2% CH,4 gaseous atmosphere for 2 hours and 3 torr pressure.
The wear resistence of nitrocarburized steel was performed by “calowear”
microabrasion test before and after its treatment for 30 minutes, 45 minutes and
60 minutes. The microwear tests show that best result was achieved on the lowest
temperature at 430°C, forming homogeneous expanded austenite free from
precipitation. The layer characterization and phase identification were performed by
X-ray difraction (XRD) and optical microscopy (OM) and microwear holes images by
scanning electron microscopy (SEM).
Key words: AISI 304 steel; Nitrocarburizing; Plasma and wear.
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1 INTRODUCAO

A busca de materiais com melhores propriedades e de baixo custo € um grande
desafio, por isso, tem sido amplo o investimento em pesquisas no campo de
engenharia de superficie. Novas tecnologias tém sido desenvolvidas e aplicadas na
industria com a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas e tribolégicas dos
acos. Os tratamentos termoquimicos por plasma podem melhorar as propriedades
superficiais dos acos, tais como, dureza e maior resisténcia ao desgaste e a
corrosdo, sem promover alteragdes no substrato. A nitretacdo e a nitrocementacéo
por plasma possuem grande aplicabilidade na industria automotiva e na engenharia
mecanica.!!)’ A técnica é financeiramente viavel, uma vez que aumenta a vida Gtil de
pecas e equipamentos na industria, diminuindo as paradas e custos de manutencao
e substituicdo. A nitrocementacao a plasma diferencia-se da nitretacdo somente pela
adicdo de um pequeno percentual de carbono (2% de CH,4) na atmosfera gasosa.
De acordo com Lampe e colaboradores (1993) a presenca dos ions de carbono no
plasma, mesmo em pequenas concentracdes, promovem alteracdes significativas,(l)
principalmente o espessamento e a estabilizacdo da camada formada.®

Além do baixo impacto ambiental, os processos por plasma possibilitam o
monitoramento de diversos parametros como composicao gasosa, densidade de
corrente, tensdo, largura do pulso, pressdo, tempo e temperatura de tratamento,®
permitindo o controle das propriedades da camada como a espessura e a formacgao
de precipitados. Algumas atmosferas utilizadas nos tratamentos termoquimicos a
plasma sdo: N,, CH4 e H, na nitrocementacgéo; N, e H; na nitretacdo e o CHy para a
cementacdo (os processos podem ser realizados com ou sem H;). Nos acos
inoxidaveis austeniticos, a difusdo dos atomos nos intersticios da matriz cristalina
produz uma camada conhecida como fase-S ou austenita expandida, que é
composta por yn (nitrogénio em solucdo solida) e yc (carbono em solucdo solida),
sendo yc formado na interface entre yn/ substrato.

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo amplamente utilizados na industria devido a
alta resisténcia a corrosdo, boa ductilidade e também por suportar altas
temperaturas sem perdas significativas das propriedades mecanicas. Contudo, seu
uso ainda possui restricdes em algumas aplicagcfes industriais por ser relativamente
macio e apresentar baixa resisténcia ao desgaste.”” A adaptacdo de superficies
metdlicas possui grande aplicabilidade na indistria® e os tratamentos
termoquimicos a plasma promovem a melhora dessas propriedades com eficiéncia e
menor custo. Para desenvolver esta pesquisa foi escolhido o a¢o inoxidavel
austenitico AISI 304 para realizar o tratamento termoquimico de nitrocementacédo a
plasma. O objetivo deste trabalho €& investigar a influéncia da variagdo da
temperatura (430°C, 475°C e 555°C) na resisténcia ao desgaste do material e
correlacionar a microestrutura da camada nitrocementada com as melhorias na
superficie.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras foram cortadas a partir de uma barra cilindrica com diametro de
3,15 mm e espessura entre 2,0 mm e 3,0 mm. Os corpos de prova foram lixados
com lixas d’agua de granulometria 80, 120, 320, 400, 600 e 1.200#. A cada troca de
lixa, as amostras foram lavadas por ultrassom em um banho de agua destilada para
eliminacdo de vestigios da granulometria anterior. Posteriormente, as amostras
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foram polidas na politriz com pasta de alumina de 1 um e 0,3 um, e lavadas
novamente em banho de ultrassom e secas com ar quente.

A nitrocementacgéo foi realizada em um reator a plasma pulsado Thor NP 5000.
Inicialmente foi realizado o processo de sputtering (limpeza) na amostra em
atmosfera de H, (200 sccm) na temperatura de 150°C, com 1 torr de pressao, por
30 minutos. Ap6s o sputtering, foram injetados os gases de tratamento com 80%
(320 sccm) de N2, 2% (8 sccm) de CH4 e 18% (72 sccm) de Hj sob pressao de
3 torr, por tempo de 2 horas. O tratamento de nitrocementacéo foi realizado nas
condi¢cdes descritas para as temperaturas de 430°C, 475°C e 555°C. Apoés a
nitrocementacdo, foram realizadas a caracterizacdo e a identificacdo das fases
formadas na camada de austenita expandida através das técnicas de difratometria
de raios-X (DRX) e microscopia 6tica (MO).

Os ensaios de microdesgaste do tipo esfera livre foram feitos nos tempos de 30 min,
45 min e 60 minutos. A carga aplicada foi de 0,25 N (x0,02). A rotagcéo do eixo motor
foi fixada em 150 rpm. A lama abrasiva foi preparada com 75 g de carbeto de silicio
(granulometria de + 5 um e de concentracéo 0,75 g/cm®) e 100 ml de agua destilada.
As imagens das calotas ap0s os ensaios de microdesgaste foram realizados por
microscopia eletronica de varredura (MEV).

3 RESULTADOS

A Figura 1 refere-se a micrografia 6ptica da secéo transversal do aco AISI 304
nitrocementado a plasma na temperatura de 430°C por 2 horas.

Figura 1. Imagem da microestrutura da secéo transversal por MO do aco nitrocementado a plasma
em 430°C por 2 horas. Aumento 500x.

A Figura 2 apresenta a micrografia 6tica da secdo transversal do aco AISI 304
nitrocementado a plasma na temperatura de 475°C por 2 horas.
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Figura 2. Imagem da microestrutura da secao transversal por MO do aco nitrocementado a plasma
em 475°C por 2 horas. Aumento 500x.

BN

A micrografia éptica apresentada na Figura 3 refere-se a secdo transversal da
amostra nitrocementada a plasma na temperatura de 555°C.

Figura 3. Imagem da microestrutura da segéo transversal por MO do aco AlSI 304 nitrocementado a
plasma em 555°C por 2 horas. Aumento 500x.

A Tabela 1 refere-se aos valores de coeficiente de difusdo (D) dos atomos de
nitrogénio e carbono na austenita para as temperaturas de 430°C, 475°C e 555°C,
aplicadas no tratamento de nitrocementacdo no aco AISI 304. Os calculos foram
feitos a partir da Equacgéo de Arrhenius.

Tabela 1. Coeficiente de difusdo (D) dos atomos de nitrogénio e carbono nas temperaturas de 430°C,
475°C e 555°C aplicadas no tratamento de nitrocementacdo. As constantes Dy e Q utilizadas nos
célculos foram extraidas do Bhadeshia e Honeycombe ©)

Coeficiente de Difuséo (D) 430°C 475°C 555°C
D Nitrogénio (m?/s) 0,34 x 10™*° 0,19 x 10" 0,26 x 10
D Carbono (m?%s) 2,32 x 10 1,06 x 10™*° 1,06 x 10
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A Figura 4 refere-se ao difratograma de raios-X da superficie das amostras do aco
AISI 304 sem tratamento e nitrocementadas em 430°C, 475°C e 555°C por 2 horas.
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Figura 4. Difratograma de raios-X (DRX) da superficie do aco AISI 304 sem tratamento e
nitrocementado a plasma em 430°C, 475°C e 555°C.

Os resultados dos ensaios de microdesgaste abrasivo das amostras sem tratamento
e nitrocementadas nas temperaturas de 430°C, 475°C e 555°C, podem ser
observados na Figura 5. A Figura 5a mostra o coeficiente de desgaste (K) e a
Figura 5b mostra o volume desgastado (V) em funcdo da distancia deslizada (L),
ambos em fung&o do tempo.

Figura 5. (a) Variagdo do coeficiente de desgaste com o tempo e (b) Variacdo do volume de desgaste
com a distancia percorrida para o aco AISI 304 sem tratamento e nitrocementado a plasma em
430°C, 475°C e 555°C.

Para identificar o mecanismo de desgaste, foram feitas imagens de MEV das calotas
apos 60 minutos de ensaio (Figuras 6a a 6d).
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Figura 6. Imagens de MEV das calotas e suas respectivas ampliacdes obtidas apés os ensaios de
microdesgaste do aco AISI 304 (a) sem tratamento e nitrocementado em (b) 430°C, (c) 475°C e (d)
555°C por 2 h. Aumentos de 35 e 2.500X.

4 DISCUSSAO

A austenita expandida formada em 430°C (Figura 1) possui 9,9 um de espessura, é

homogénea, ndo apresenta formacéo de precipitados e as fases yn € yc possuem
guase a mesma espessura. No inicio da camada observa-se uma regido rica em

nitrogénio (yn) € no final uma fase rica em carbono (yc). De acordo com Baldwin et
al.””? e Thaiwatthana et al.®) a retencéo do nitrogénio no inicio da camada se deve a
grande interacdo entre os atomos de nitrogénio e os de cromo. Segundo Lampe,
Eisenberg e Laudien™ o aumento do gradiente da concentracdo de carbono com a
profundidade da camada se deve a menor energia de ativacdo dos compostos de
carbono molecular em relacdo ao nitrogénio atdbmico. A austenita expandida
manteve-se inalterada apds o ataque com agua régia, o que indica maior resisténcia
da regido tratada em relacéo ao substrato do aco (que foi revelado).

Na micrografia da amostra nitrocementada na temperatura de 475°C (Figura 2), a
austenita expandida possui 19,8 um de espessura e verifica-se a formacao
precipitados nas fases yn e yc. Observa-se que a fase yy ficou mais espessa em
relacdo a yc, que manteve a mesma espessura obtida em 430°C.

A austenita expandida formada a 555°C (Figura 3) é a mais espessa com 64,7 um. A
temperatura que a amostra foi submetida durante o tratamento termoquimico levou a
maior formacao de precipitados na austenita expandida, deixando-a mais suscetivel
ao ataque quimico, o que levou ao seu escurecimento. A fase rica em carbono (yc)

2394

ISSN 1516-392X



abm u

assim como a camada de yy, provavelmente, se decompds em carbonetos e ferrita,
deixando-a também suscetivel ao ataque quimico. Este fenbmeno também foi
observado por outros autores em processos de nitretacdo em alta temperatura.®
Conforme mostrado na Tabela 1, os célculos dos valores de coeficiente de difusdo
(D) para as temperaturas de tratamento de 430°C, 475°C e 555°C, mostram que
conforme a temperatura € elevada no processo, os coeficientes de difusdo sofrem
aumento de até duas ordens de grandeza. Verifica-se também que a difusividade do
carbono é muito maior em relagdo ao nitrogénio na austenita. Os diferentes
coeficientes de difusdo geram diferentes gradientes de concentracdo na camada,
por isso, o carbono alcanca maiores profundidades no substrato e promove o
espessamento da camada.

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios-X da superficie das amostras do aco
AISI 304 sem tratamento e nitrocementado nas temperaturas de 430°C, 475°C e
555°C. No espectro da matriz os picos referem-se aos planos (111) no angulo
20=43,62°, (200) para 26= 50,81°, (202) para 26=74,706°, (311) para 26=90,708° e
(222) para 26=95,993°, inerentes a estrutura cristalina CFC da fase austenitica
(Fe v).

Na amostra tratada em 430°C, verifica-se que houve alargamento, deslocamento e
aumento da intensidade dos picos (111) e (200) em relacdo ao difratograma da
matriz. O pico correspondente ao plano (202) desapareceu e a intensidade das
reflexdes correspondentes aos planos (311) e (222) foram significativamente
reduzidas. As alteracbes no comportamento dos picos, de deslocamento e

alargamento, indicam a formagdo da austenita expandida (yn € 7Yc) devido a

ocupacgao dos sitios octaédricos na matriz austenitica (y) por atomos de nitrogénio e
carbono. O grau de deslocamento dos picos € dependente do tipo e da quantidade
de intersticiais.®

Na temperatura de 475°C, a difracdo de raios-X mostra que parte dos picos

correspondentes a yn desapareceram. Devido a temperatura de 475°C aplicada no
processo, 0 cromo interagiu com o nitrogénio (um dos gases de tratamento) e
formaram nitretos de cromo (CrN).

No tratamento em 555°C, o difratograma mostra que o0s picos referentes a yn
desapareceram e apareceram novamente picos de CrN e de FeysN (y’), devido a
decomposicdo da austenita expandida. A presenca de carbonetos ou
nitrocarbonetos ndo foram identificados no espectro de DRX da superficie, porém na
micrografia observa-se claramente a presenca de precipitados na camada rica em
carbono (yc) localizada na interface yn/ substrato. Essa regido rica em carbono foi
identificada em outros trabalhos encontrados na literatura.**?

Através dos ensaios de microdesgaste, foi avaliada a influéncia da temperatura de
nitrocementacdo a plasma na resisténcia ao desgaste do aco AISI 304. A Figura 5a
refere-se ao coeficiente de desgaste (k) em funcéo dos tempos de ensaio de 30 min,
45 min e 60 minutos. No primeiro tempo, os coeficientes foram bem proximos para
todas as amostras tratadas, distanciando no decorrer do ensaio. O melhor resultado
foi obtido em 430°C, onde valor de K passou de 1,62 x 10™*? na matriz (ndo tratada)
para 1,33 x 10"? m?N. As temperaturas de 475 e 555°C também apresentaram
melhora do coeficiente de desgaste, respectivamente 1,46 x 10 e
1,51 x 102 m?/N. Observa-se também que, para todas as amostras ensaiadas, 0
running-in ndo € atingido apés 60 minutos. No entanto, o valor de K diminui entre o0s
intervalos de tempo, indicando uma tendéncia a estabilidade.
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A Figura 5b mostra o grafico do volume desgastado (V) em funcdo da distancia
percorrida pela esfera na superficie do aco, sendo que durante 60 minutos de ensaio
a esfera percorreu ao todo 389 m. A amostra nitrocementada em 430°C apresentou
o0 menor volume removido durante os testes, que passou de 0,151 na matriz para
0,122 mm?®,

Comparando as imagens das calotas ampliadas nas Figuras 6a a 6d, observa-se
gue, a superficie da amostra nitrocementada na temperatura de 430°C apresenta
maior homogeneidade em relacdo ao substrato e também das amostras tratadas em
475°C e 555°C. As imagens mostram que o mecanismo de desgaste por rolamento
predomina em todas as amostras. Verifica-se a presenca de alguns riscos que
indicam um desgaste superficial por deslizamento nas amostras nitrocementadas a
430°C e 475°C e nao tratada (matriz).

5 CONCLUSAO

Os resultados mostram que as camadas formadas no processo de nitrocementacao
tornam-se mais espessas com 0 aumento da temperatura (430°C 9,9 um, 475°C
19,8 um e 555°C 64,7 um). Observou-se também que a elevacdo da temperatura
promove a precipitacao de nitretos (CrN e FeyN).

Os ensaios de microdesgaste realizados mostram que a técnica de nitrocementacao
por plasma promoveu o aumento da resisténcia ao desgaste no aco AISI 304 em
todas as temperaturas de tratamento 430°C, 475°C e 555°C.

O melhor resultado dos ensaios de desgaste foi obtido na temperatura de
nitrocementacao de 430°C. A austenita expandida 9,9 um de espessura foi formada
livre de precipitados e homogénea.

Em 475° e 555°C observou-se que com a elevacao da temperatura de tratamento a
resisténcia diminui progressivamente, devido a evolugdo da formacédo de
precipitados.

Verificou-se também que a espessura da camada e a formacdo de nitretos (que
promovem o aumento da dureza superficial), ndo sdo determinantes no aumento da
resisténcia ao desgaste nas condicbes estudas. O fator determinante para obter
maior resisténcia ao desgaste é a formacdo da austenita expandida livre de
precipitados.
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