TRATAMENTO COMBINADO DE NITRETACAO SOB
PLASMA E REVESTIMENTO PVD EM ACO INOXIDAVEL
AUSTENITICO AISI 316L'

Gabriela Tieppo Bruno®
Mario Boccalini Junior®
Carlos Eduardo Pinedo”

Resumo

Acos inoxidaveis austeniticos sdo amplamente aplicados em setores industriais que
demandam produtos metélicos com elevada resisténcia a corrosdo. Recentemente,
tem se buscado uma maior resisténcia mecanica deste acgo principalmente para
suportar condigbes triboldégicas mais severas. Este trabalho apresenta um
tratamento combinado para elevar as propriedades tribolégicas do ago inoxidavel
AISI 316L com a utilizacdo dos tratamentos superficiais de nitretacido sob plasma
seguido de revestimento PVD - TiN. As nitretacbes foram realizadas em um reator
de fonte pulsada com parede quente em temperaturas diferentes para variar o tipo e
a espessura da camada nitretada. O revestimento TiN foi realizado pelo processo
PVD. A caracterizacédo foi realizada por microscopia O6ptica, difracdo de raios X,
microdureza Vickers, nanoindentagcao e indentagdo Rockwell C. A nitretagao elevou
a dureza para valores superiores a 1.000 HV. O aumento da profundidade da
camada nitretada melhora o efeito de suporte de carga para o revestimento duro de
TiIN e a sua adesdo. Este beneficio é decorrente de uma aproximacido das
propriedades mecanicas da superficie nitretada e do revestimento, avaliadas pela
relagcado H/E.

Palavras-chave: Nitretacao sob plasma; PVD; Austenita expandida; TiN.

DUPLEX SURFACE TREATMENT BY PLASMA NITRIDING AND PVD-TiN ON
AUSTENITIC STAINLESS STEEL AISI 316L

Abstract

Austenitic stainless steels are widely applied in industries demanding high corrosion
resistance parts. Recently, higher mechanical strength for 316L steel has been
required mainly to withstand severe tribological conditions. This paper presents a
combined surface treatments to enhance the tribological properties of AISI 316L
stainless steel with the use plasma nitriding followed by PVD coating - TiN. Nitriding
was carried out on a hot wall DC-pulsed reactor at different temperatures to vary the
type and thickness of the nitrided layer. The TiN coating was obtained by PVD
process. Surfaces were characterized by optical microscopy, X-ray diffraction,
Vickers micro, nanoindentation and Rockwell C indentation. Nitriding was effective
for increasing the hardness to values greater than 1,000 HV. The increased depth of
the nitride layer improves the effect of load support for the hard coating of TiN,
improved coating adhesion on the substrate. This benefit is due to an approximation
of the mechanical properties of nitrided surface and the coating, evaluated by the
ratio H/E.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis austeniticos, em particular o ago AlISI 316L, tem atraido muita
atencdo nos ultimos anos devido a sua excelente resisténcia a corrosdao em
diferentes ambientes." Esses acos sdao amplamente utilizados nas industrias;
quimica, petroquimica, alimenticia, farmacéutica e em aplicacdes como biomaterial.
Entretanto, sua baixa dureza e resisténcia ao desgaste impdem limites em suas
aplicagdes quando boas propriedades tribologicas sdo necessarias. Para reverter
esta situagdo uma variedade de tratamentos superficiais e revestimentos tém sido
aplicados para melhorar sua resisténcia ao desgaste sem deteriorar sua principal
propriedade, a resisténcia a corrosao.

Entre os tratamentos superficiais de maior potencial encontram-se os tratamentos de
difusdo intersticial de nitrogénio e/ou carbono sob plasma, pois permite o trabalho a
baixas temperaturas com bom controle dos parametros de processo. Quando
aplicado no aco inoxidavel austenitico, em tratamentos a baixa temperatura, produz
uma camada modificada com alta concentracdo de nitrogénio, supersaturada,
conhecida como Fase—S ou austenita expandida, que apresenta alta dureza e boa
resisténcia & corrosao.?® Além dos tratamentos de difusdo o uso de revestimentos
tribolégicos obtidos por PVD (deposigao fisica de vapor) ou CVD (deposi¢ao quimica
de vapor) também demonstram potencial.

No entanto, a aplicacido de revestimentos duros é limitada pela baixa capacidade de
suporte de carga existente no sistema revestimento-superficie. Devido ao carater
dos revestimentos de possuirem espessuras muito finas, a carga aplicada é
principalmente suportada pelo substrato. Se o substrato n&o apresentar resisténcia
suficiente, como no caso dos acos inoxidaveis austeniticos, ocorre uma falha
prematura devido a deformac&do plastica excessiva do substrato que gera
trincamento e desplacamento do revestimento.”) Para superar essa limitagao,
pesquisas tém sido conduzidas sobre a possibilidade de aplicacdo de um tratamento
termoquimico anterior a deposi¢cao do revestimento. Esta nova metodologia consiste
da combinagédo de duas tecnologias da engenharia de superficie, a nitretacdo sob
plasma e revestimentos PVD, gerando uma superficie funcional denominada de
superficie duplex. Esta técnica tem atraido muita atengdo nos ultimos anos em
diversos segmentos industriais, principalmente em ferramentaria, porém seu estudo
para acos inoxidaveis ainda é recente.®

Este trabalho tem por objetivo estudar a aplicagdo do tratamento superficial Duplex
combinando a nitretacdo sob plasma com a deposicdo fisica a vapor (PVD)
utilizando como revestimento de TiN, com objetivo de melhorar as propriedades
mecanicas superficiais e por consequéncia a adesao do revestimento sobre um
substrato de ago inoxidavel austenitico AlSI 316L.

2 MATERIAIS E METODOS

O material utilizado foi o0 aco inoxidavel austenitico tipo AlSI 316L, recebido na forma
de barra solubilizada com diametro de 28,6 mm. A Tabela 1 apresenta a composigao
quimica do material utilizado. O segmento de barra foi torneada para 25 mm de
didmetro, da qual foram cortadas amostras com 5 mm de espessura. As amostras
foram individualmente retificadas em ambas as faces, para garantir paralelismo, até
a espessura de 3 mm. Para os tratamentos superficiais, uma das faces das
amostras, foi lixada com lixa até grana 600 e adicionalmente polida até pasta de
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diamante de 1 ym. A limpeza das amostras foi efetuada com utilizagdo de alcool
etilico seguido de secagem em ar quente.

Tabela 1. Composig&o quimica do acgo inoxidavel austenitico Tipo AISI 316L (% em massa)

C Mn Si Cr Ni Mo

0,011 1,81 0,31 18,80 14,70 2,45

A nitretacdo sob plasma foi realizada em um reator de parede quente com fonte
DC-pulsada. A remocéo do filme passivo de Cr,O3 foi realizada durante o tratamento
por um bombardeamento sob plasma de hidrogénio antes da nitretagdo. Foram
realizados dois diferentes processos de nitretagao. O primeiro processo foi efetuado
a temperatura de 550°C por 12 horas (HTPN) com uma mistura gasosa compostas
por 75% de N, e 25% de Hy. O segundo processo de nitretagdo sob plasma foi
efetuado a temperatura de 380°C por 20 horas (LTPN) com a mesma atmosfera do
processo anterior, composta por 75% de N, e 25% de H,. A temperatura foi
controlada por dois termopares embutidos nas amostras. O resfriamento apés
nitretacdo foi efetuado com as amostras no interior da camara sob vacuo até
temperatura ambiente. Corpos de prova sem nitretacido e apds a nitretacdo sob
plasma foram revestidos pelo processo de Deposi¢ao Fisica a Vapor (PVD) com
Nitreto de Titanio (TiN) em reator industrial lon Plating Reativo Balzers, pertencente
a Empresa Bodycote Brasimet Processamento Térmico S.A..

Para a analise microestrutural por Microscopia Optica (MO), as amostras sofreram
preparagao metalografica convencional até acabamento de diamante de 1 m e entao
atacadas com Reagente de Marble e 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 no agco 316L sem tratamento, nas
superficies nitretadas e revestidas. O DRX foi realizado em um Shimadzu
XRD-7000, em simetria de Bragg-Brentano, operando com radiagdo Cu-Ka,
A = 1,5406 A. Os diagramas de difragcdo 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®).

Os ensaios de microdureza Vickers foram efetuados em um Microdurdémetro Vickers
Shimadzu modelo HMV2. Para a amostra do material de base foram efetuadas
quinze medigbes de dureza Vickers com carga de 1 N e 5 N. Para as amostras
nitretadas a 550°C e 380°C foram realizadas medidas com cargas de 250 mN a
500 mN. Ensaios de dureza instrumentada para a determinacédo da dureza HV e do
Modulo de Elasticidade, foram efetuados um equipamento Fischerscope H100, com
indentador Vickers, com carga de 200 mN para o substrato e de 20 mN para as
superficies nitretadas. Os dados foram analisados pelo Método de Oliver-Pharr.®'?
O efeito de suporte de camada em superficies revestidas de TiN de amostras antes
e apos a nitretacido, foi avaliado através do ensaio de microdureza Vickers com
carga crescente. Os ensaios foram efetuados em um Microdurédmetro Vickers, com
um penetrador de diamante de geometria piramidal de base quadrada e angulo entre
faces de 136°, utilizando cargas de 250 mN, 500 mN, 1 N, 2 N, 3 N, 5 N e
10 N. Para avaliar a aderéncia e o modo de falha dos revestimentos, foi realizado o
ensaio de indentacdo estatica Rockwell. Os ensaios foram efetuados em um
durdbmetro Rockwell-C, marca Mitutoyo, conico com ponta de diamante Rockwell
com 0,2 mm de raio utilizando cargas de 100 N a 1.500 N. A adeséo foi avaliada por
MO, pelas caracteristicas do filme de PVD da regido indentada.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 é apresentado o espectro de difragdo de raios X do substrato, ago
AISI 316L sem nitretacdo. Verifica-se apenas a presenca dos picos referentes a
austenita (y). O parametro do reticulado cristalino da austenita (CFC) foi
determinado pela DRX com o valor de 0,359 nm. Este valor € coincidente com o
apresentado na base de dados ICDD®, de 0,3591 nm.{""
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Figura 1. Espectro de DRX do aco AISI 316L n&o nitretado.

A Figura 2 mostra os espectros de DRX apds as nitretagdes sob plasma. Apos a
nitretacdo a 380°C os resultados de DRX mostram picos para a austenita
deslocados para a esquerda, e alargados em relagdo a austenita original, resultado
da distorcado da rede cristalina provocada pela supersaturagdo com nitrogénio,
denotando a presenca de austenita expandida (yn) ou fase “S”. Nao foram
detectados picos referentes a nitretos nesta temperatura de nitretagdo. A expansao
do reticulado ocorre pela supersaturagdo em nitrogénio e eleva o parametro de rede
da austenita para 0,367 nm. Como comparagao, o reticulado cristalino da austenita
sem nitretagdo, avaliado por DRX & de 0,359 nm. Com a nitretacdo a 550°C os
resultados de DRX mostram a precipitacdo na austenita de nitretos de ferro, tipo
e-FesN e y’-FesN, e de cromo, CrN e Cr,N.
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Figura 2. Espectros de DRX do ago AISI 316L apds a nitretagao sob plasma.

Em termos microestruturais as camadas nitretadas sob plasma apresentam-se de
forma substancialmente diferentes nas diferentes temperaturas utilizadas (Figura 3).
Apods a nitretacdo a 380°C verifica-se que a superficie de austenita expandida pelo
nitrogénio (yn) apresenta-se como uma camada fina, em média com 13 pym de
espessura, homogénea e continua ndo atacada pelo reagente de Marble, com
coloracao branca frente ao substrato tipico do ago inoxidavel austenitico, austenita
maclada. Esta diferenga de reagao frente ao ataque metalografico, entre substrato e
camada nitretada, mostra a boa resisténcia a corrosdo da austenita expandida. Por
outro lado, apdés a nitretacdo a 550°C a camada nitretada apresenta-se com
espessura de 32 ym, sem Camada de Compostos, constituida apenas da Zona de
Difusdo e fortemente atacada com Reagente de Villela, demonstrando perda de
resisténcia a corrosao, consequéncia da precipitacdo dos nitretos de cromo CrN e
CrzN, que empobrecem a matriz em cromo.
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Figura 3. Microestruturas das superficies nitretadas nas temperaturas de (a) 380°C, reagente de

Marble; e (b) 550°C, reagente de Villela.

A partir do ensaio de microdureza Vickers foi possivel avaliar a caracteristica de
endurecimento superficial das amostras nitretadas. Apos a nitretacdo sob plasma o
aco inoxidavel austenitico apresenta um aumento significativo de dureza (Figura 4).
A dureza do substrato n&o nitretado foi determinada como 288 HVO0,1. A nitretacéo a
380°C, com camada formada pela austenita expandida — Fase “S” eleva a dureza
para 1.007 HV0,025, sendo este endurecimento causado pela presenga de elevadas
tensbes residuais de compressdo originadas pela supersaturagao do reticulado
cristalino pelo elemento intersticial, nitrogénio.*>® A nitretacdo a 550°C apresentou
endurecimento superficial superior a amostra nitretada a 380°C atingindo
1.461 HV0,025, causado pela intensa precipitacdo de nitretos de ferro e cromo.*'?
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Figura 4. Endurecimento superficial obtido apds a nitretagao sob plasma.

A avaliacdo das propriedades mecanicas das camadas, Dureza e Mddulo de
Elasticidade, conforme resultados obtidos nos ensaios de microdureza
instrumentada com indentador Vickers, sdo apresentados na Figura 5. E possivel
verificar um aumento significativo de dureza das amostras nitretadas quando
comparado com o ago inoxidavel austenitico 316L sem tratamento, com valores
mais elevados para a amostra nitretada a alta temperatura, valores estes
concordantes com os obtidos nas medidas de microdureza HV0,025. E ainda
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possivel observar que apesar do intenso endurecimento superficial na nitretacdo os
valores encontrados do Mdédulo de Elasticidade sofrem pouca alteragdo com a
nitretacdo. Este comportamento foi observado anteriormente em aco ferramenta
para trabalho a quente, AISI H13, do sistema Fe-0,4%-5%Cr.(¥
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Figura 5. Resultados de nanoindentagado antes e apds a nitretagdo sob plasma.

A Figuras 6 apresenta os resultados de DRX das amostras nitretadas e revestidas
com TiN, superficies Duplex. No difratograma da amostra nitretada a 380°C
observam-se picos de TiN e de austenita expandida. Por MO verificou-se que o filme
de TiN possui espessura média de 2 um, o que justifica a presenga dos picos de
austenita expandida. No difratograma da amostra nitretada a 550°C ficam
evidenciados além dos picos de TiN picos de austenita e de Cr;N presentes na
camada nitretada. O parametro de reticulado médio para o TiN na superficie Duplex
da amostra nitretada a 550°C foi de 0,4244 nm, contra 0,4242 nm da ficha
ICDD®-TiN."
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Figura 6. Espectros de DRX do ago AISI 316L apods a nitretagao sob plasma e revestimento TiN.
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Através do ensaio de microindentagcao Vickers foi avaliado o efeito suporte da
camada TiN para o ago 316L n&o nitretado, e para as superficies Duplex 316L
nitretada a 380°C e a 550°C. A Figura 7 apresenta os valores de dureza HV obtidos
em diferentes cargas. Verifica-se que a menor queda de dureza para cargas
crescentes ocorre quando a camada de TiN é suportada por uma camada nitretada
obtida em alta temperatura, com maior dureza e profundidade. A camada de
austenita expandida, obtida em baixa temperatura de nitretacéo, oferece um suporte
de carga significativamente menor, mas superior a condi¢do n&o nitretada.
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Figura 7. Variagdo da dureza em fungéo da carga de indentagao nas trés condigbes estudadas.

A Figura 8 apresenta a regido da calota gerada na indentagcdo Rockwell C, com
cargas de 10 kg e 150 kg, das superficies duplex TiN nas diferentes temperaturas de
nitretacdo sob plasma. A observacdo realizada em Microscépio Optico. Para as
indentacdes efetuadas com a carga de 10 kg foi evidenciada a presenca de falhas
circulares — trincas de Hertz nas Figuras 8a e 8c. Nas indentagdes efetuadas com
carga de 150 kg foi possivel verificar modos de falhas diferentes para cada condi¢éo
de nitretacdo. Para ambas as condicbes de nitretagdo prévia foram observadas
trincas radiais. Nas condigdes nao nitretado e nitretado a 380°C verifica-se a
presenga de trincas radiais mais proximas e de menor comprimento do que na
condicdo nitretada a 550°C. Para a condicao nitretada a 550°C as trincas radiais sao
maiores, mais espagadas e se observa ainda o trincamento do revestimento-TiN na
borda da indentacdo por meio de associacdo de trincas radiais com trincas de Hertz,
0 que parece promover a delaminagcdo. As regides mais escuras, indicadas com
setas, sdo posicdes caracteristicas de inicio de delaminacdo. Nestas condicoes,
pode-se inferir que o comportamento de adeséo do revestimento de TiN é superior
para as condicdes de substrato ndo nitretado e nitretado a 380°C, quando
comparados ao substrato nitretado a 550°C.

Os resultados de nanoindentacdo permite calcular a relacédo (H/E) sendo possivel
verificar um aumento de resisténcia mecanica das amostras nitretadas, tanto a baixa
quanto a alta temperatura. A amostra nitretada a alta temperatura, 550°C,
apresentou um valor (H/E) de 0,059 e a amostra nitretada a 380°C de 0,045. Estes
valores sdo proximos aos relatados para o TiN. De acordo com a literatura, a relagao
H/E do revestimento TiN, determinada no mesmo equipamento Fischerscope 100, é
de 0,057."® Em superficies duplex é importante atingir valores de H/E do substrato
préximo ao do revestimento para elevar a adesao do revestimento.('%'®)

Apesar de o suporte de carga ter se mostrado favoravel para a camada nitretada sob
plasma a 550°C, é evidente que este parametro ndo é suficiente para determinar o
desempenho do sistema duplex com o TiN. Ao sofrer a deformacédo no ensaio de
indentacdo é necessario que a interface entre o substrato e o revestimento tenha
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uma relacdo H/E adequada, mas € necessario que a camada nitretada tenha
capacidade de deformacao e tenacidade suficientes para ndo trincar na indentacéo e
com isso perder seu efeito de suporte ao revestimento. E sabido em acos
inoxidaveis austeniticos nitretados a alta temperatura, com intensa precipitacdo de
nitretos. A camada nitretada tem comportamento fragil e delamina em camadas
planas, como observado em MEV por Vatavuk.'"” Neste conceito, a austenita
expandida como matriz metalica isenta de precipitagdo tem um comportamento
ductil o suficiente para suportar as deformacdes na indentagcdo diminuindo a
delaminacgao do revestimento TiN, justificando seu melhor desempenho.

10 kg 150 kg

delaminagdo

Figura 8. Modo de falha das sabe.rﬁcieé du.plek com TiN. (a) e (b) substrato nitretado a 380°C; (c)
e (d) substrato nitretado a 550°C.

4 CONCLUSOES

O uso de diferentes temperaturas de nitretacdo sob plasma para posterior
revestimento PVD com TiN e geracdo de Superficies Duplex, promove a formagao
de camadas nitretadas com diferentes caracteristicas microestruturais e de
propriedades mecanicas que modificam a adesao do revestimento:

e a utilizagado do ciclo na temperatura de 380°C promove a formacédo de uma
camada nitretada composta de austenita expandida (yn), ou “Fase-S”, com
parametro de reticulado de 0,367 nm, superior ao parametro original do
substrato ndo nitretado de 0,359 nm. N&o se observa precipitagdo de nitretos
nesta temperatura de nitretagdo. Esta camada é observada por microscopia
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Optica como uma fina camada de coloragdo clara, pouco atacada pelo
reagente metalografico, denotando alta resisténcia a corroséo;

e a utilizacdo do ciclo na temperatura de 550°C, ndo promove a formagao de
austenita expandida. A matriz austenitica se mantém sem expansao por
consequéncia da intensa precipitagdo de nitretos de ferro, y-FesN e de
nitretos de cromo CrN e CrN, que ndo permitem a supersaturacdo em
nitrogénio. Esta camada é observada por microscopia optica como uma
camada espessa de coloracdo escura, muito atacada pelo reagente
metalografico, denotando baixa resisténcia a corrosao;

e 0 potencial de endurecimento € diferente para as diferentes condigdes de
nitretacdo, sendo superior para a nitretagédo a alta temperatura. Ainda assim o
endurecimento na nitretagao a 380°C é capaz de elevar a dureza do substrato
para valores proximos de 1.000 HV, cerca de 5 vezes a sua dureza original.
Na nitretacdo a 550°C a dureza é elevada para cerca de 1.400 HV por
consequéncia da intensa precipitacdo de nitretos na camada nitretada,
principalmente dos nitretos de cromo.

e por consequéncia da maior dureza e profundidade de nitretacdo o efeito de
suporte de carga se mostra superior para a nitretagdo a alta temperatura, de
550°C; e

e a adesao do revestimento de TiN, entretanto, € superior para a camada
nitretada a baixa temperatura, mais fina, de menor dureza, menor suporte de
carga e menor relacdo H/E, comparada com as propriedades obtidas na
nitretacdo a 550°C. Este fato é inferido a menor tenacidade da camada obtida
na nitretacado a alta temperatura.
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