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RESUMO

Este estudo tem como propésito aplicar o processo de carbonitretacdo a plasma ao
aco inoxidavel austenitico AISI 304 avaliando a influéncia da temperatura e do
tempo sobre a resisténcia ao desgaste do material. A carbonitretacdo por plasma
visa melhorar a resisténcia ao desgaste abrasivo do material, sem reduzir a sua
resisténcia a corrosdo. Os experimentos de nitretacdo foram realizados usando as
seguintes condi¢cdes: atmosfera gasosa contendo 77,5% de N2, 20% de H> e 2,5%
de CHas, pressdo 333 Pa, tempos de 1, 3, 6 e 9 horas e temperaturas de 440°C,
470°C e 500°C. Os ensaios de microdesgaste do tipo esfera livre permitiram
determinar o coeficiente de desgaste (k) e o volume desgastado (V) em funcédo da
distancia deslizada (L). O melhor resultado se verificou quando a carbonitretacéo foi
realizada a 470 °C por 3 h, obtendo-se uma diminuicdo de k em 16,6% e uma
reducdo em V del6,6%. Sob essas condi¢cdes ocorreu a formagdo de uma camada
de austenita expandida mais uniforme e livre de precipitados. Com o aumento da
temperatura, verifica-se que ocorre um espessamento da camada nitretada e a
precipitacdo de nitretos e uma diminui¢do da resisténcia ao desgaste do material.
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1. INTRODUCAO

Uma das familias mais importante dos acos inoxidaveis, em razdo da sua gama
de aplicacbes e dos varios tipos existentes, sdo 0s acos inoxidaveis austeniticos.
Esses materiais sdo utilizados nos mais diversos campos da industria, tais como
papel e celulose, quimica, petroquimica, farmacéutica, alimenticia, automobilistica e

construgdo na fabricacdo de cubas de reatores nucleares, trocadores de calor,
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tubulacdes de o6leo, fornos e caldeiras.!) Eles apresentam alta resisténcia a
corrosdo, boa ductilidade e conformabilidade, porém suas caracteristicas de
desgaste e de dureza séo baixas, 0 que tém restringido suas aplicacGes tribolégicas
e triboquimicas.@?

As exigéncias do mercado mundial atual, como melhores propriedades e
menores custos, tém exigido da comunidade cientifica, principalmente a engenharia
de superficies, estudos aprofundados em busca de novas técnicas e/ou materiais
gue possam suprimir tais necessidades, uma vez que tratamentos termoquimicos
convencionais podem ser usados para endurecer significativamente estas ligas
passivas, mas em detrimento da sua resisténcia a corrosdo, devido ao esgotamento
induzido de precipitacdo de Cr na matriz.®

Vérias técnicas vém sendo empregadas com o objetivo de melhorar as
caracteristicas superficiais destes acos, dentre essas podem ser citadas a
cementacdo, a nitretacdo e a carbonitretacdo por plasma.® Através da
carbonitretacdo por plasma, em temperaturas relativamente baixas (abaixo de
500°C), diversas pesquisas tém demonstrado resultados eficientes na obtencéo de
uma camada superficial com elevada dureza e resisténcia ao desgaste, sem reduzir
sua resisténcia a corros&o.®78

Entretanto, esse processo ndo pode ser realizado em temperaturas superiores
a 500°C, em virtude de um nivel elevado de precipitacdo de complexos nitretos de
cromo na zona de difusdo,®1011.12) que eleva a dureza em detrimento da sensivel
diminuicdo da resisténcia a corrosdo desses acos. A nitretacdo sob plasma permite
introduzir nitrogénio no aco a baixa temperatura (inferiores a 500°C), fato suficiente
para formar uma fase metaestavel de elevada dureza, sem diminuir a resisténcia a
corrosdo, produzindo uma camada enriguecida com nitrogénio a cerca de 20 m de
espessura. A literatura descreve essa fase como uma solucao sélida supersaturada
de nitrogénio na austenita metaestavel. Segundo os autores Dong (2010)®), Ichii et
al. (1986)13, Tschiptschin (2010)% e Lee (2009)1®, essa fase apresenta um
reticulado cristalino CFC altamente expandido, isento de nitretos, conduzindo a um
elevado estado de tensfes residuais de compressdo na camada nitretada, sendo
denominada de fase S ou austenita expandida - N. A supersaturagdo em nitrogénio
em conjunto coma expansao volumétrica no reticulado CFC pode ser observada

pelo deslocamento para a esquerda dos picos de difragéo de raios X.
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Ja a cementacgdo a plasma de baixa temperatura emprega carbono, em vez de
nitrogénio, para formar uma camada de carbono enriquecida até cerca de 50 m de
espessura. Este processo € geralmente realizado em temperaturas entre 400 e
520°C durante até varias dezenas de horas. Em virtude da camada austenitica
supersaturada de carbono apresentar espessura relativamente maior, esta possuli
excelente resisténcia a corrosdo, boa resisténcia, uma elevada capacidade de
suporte de carga e uma mudanca moderada de dureza na interface, mas, em baixa
temperatura, a camada cementada tem uma dureza menor do que a nitretada.

Uma combinacdo dos processos de nitretacdo e cementacdo a plasma em
baixa temperatura tem sido realizada para melhorar ainda mais a qualidade da
camada endurecida, denominada carbonitretagcdo a baixa temperatura.®*) Esse
tratamento termoquimico introduz espécies de nitrogénio e carbono aos meios de
plasma por incorporagdo simultinea de atomos de nitrogénio e carbono para a
superficie dos acos inoxidaveis austeniticos a temperaturas abaixo de 500°C até
varias dezenas de horas, sem inducdo de precipitados de nitreto e carboneto, o que
resulta em uma estrutura de camada dupla composta de uma camada enriquecida-N
(N) com um elevado teor de nitrogénio no topo de uma camada enriquecida-C (C)
com um elevado teor de carbono®®. As vantagens com uso do plasma incluem:
melhora nas caracteristicas superficiais de resisténcia ao desgaste, fadiga e
corrosdo,® reducdo nos tempos de tratamento, auséncia de fumos toxicos ou
residuos produzidos, diminuicdo no consumo de energia e gas.” Pye (2003)18)
indica outras vantagens: aumento da resisténcia a fadiga, melhores caracteristicas
anti-corrosivas e menores riscos de distorcdo (assim como ocorre na nitretacao).

O propdsito deste trabalho foi investigar a influéncia dos parametros de
temperatura e tempo (sobre as caracteristicas da camada superficial endurecida
produzida em aco inoxidavel austenitico AISI 304 (liga Cr-Ni) através do tratamento
termoquimico de carbonitretacao a plasma.
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2. MATERIAIS E METODOS

As amostras foram cortadas e usinadas a partir de uma barra cilindrica com
31,5 mm de didmetro e 3,0 mm de espessura. As superficies das amostras foram
lixadas 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 eliminagdo de vestigios da granulometria anterior. Posteriormente, as
amostras foram polidas na politriz com pasta de alumina de 1 ym e 0,3 uym, e
lavadas novamente em banho de ultrassom e secas com ar quente. Os tratamentos
termoquimicos de carbonitretacdo foram realizados em um reator a plasma pulsado
Thor NP 5000, Figura 1.
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Figura 1. Esquema tipico de um reator usado no processo a plasma.

Inicialmente foi realizado o processo de sputtering (limpeza) na amostra em
atmosfera de H2 (150 sccm) na temperatura de 150°C, com 1 torr (133 Pa) de
pressao, por 30 minutos. Em seguida, foram injetados os gases de tratamento:
77,5% (310 sccm) de N2, 20% (80 sccm) de Hz2 e 2,5% (10 sccm) de CHa, sob
presséo de 2,5 torr (333 Pa), nos tempos de 1, 3, 6 e 9 horas. A carbonitretacéo foi
realizada nas condi¢Oes descritas para as temperaturas de 440°C, 470°C e 500°C.
Apés a carbonitretacdo, foram realizadas a caracterizagdo e a identificacdo das
fases formadas na camada de austenita expandida através das técnicas de

difratometria de raios-X (DRX) e microscopia otica (MO).
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Os ensaios de microdesgaste do tipo esfera livre foram realizados nos
intervalos de: 1500, 2250, 3000, 3750, 4500, 5250, 6000 e 6750 revolugdes do eixo
motor, possibilitando o célculo da distancia de deslizamento. A carga aplicada foi de
0,26 N (£0,02). A rotacdo do eixo motor foi fixada em 150 rpm. A lama abrasiva foi
preparada com 75 g de carbeto de silicio (granulometria de + 5 ym e de
concentracdo 0,75 g/cm?) e 100 ml de dgua destilada. As imagens das calotas apos
0s ensaios de microdesgaste foram realizados por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV).

Os ensaios de microdureza foram realizados em um Ultra Microdurometro da
marca Shimadzu, modelo DUH 211/211S.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra a variacdo do volume removido com a distancia percorrida
para o aco AISI 304 n&o carbonitretado e carbonitretado sob as diferentes
temperaturas. Verifica-se que as superficies submetidas ao tratamento de
carbonitretacdo a plasma em baixas temperaturas, 470 °C x 3 h, 440 °C x 6 h e 500
°C x 3 h, apresentaram as maiores resisténcias ao desgaste e o menor volume
desgastado (avaliada a influéncia da temperatura e do tempo de carbonitretacéo a
plasma na resisténcia ao desgaste do aco AISI 304). Por isso, as discussfes a
seguir serdo feitas considerando-se essas trés condicfes de carbonitretacdo.

As Figuras 2(a) e 2(b) mostram o coeficiente de desgaste (k) e do volume
desgastado (V) em funcdo da distancia de deslizamento. O melhor resultado foi
obtido em 470°C por 3 h, onde o valor de K passou de 1,251 x 1012 m?/N na matriz
(material ndo carbonitretado) para 1,044 x 10*> m?/N (material carbonitretado). Da
mesma forma a amostra carbonitretada em 470°C por 3 h apresentou 0 menor
volume removido durante os testes, que passou de 0,074 na matriz para 0,062 mm?,
Portanto, a amostra apresentou melhoria na resisténcia ao desgaste, cujo
coeficiente de desgaste (k) aumentou em 16,6% e o volume desgastado foi reduzido
em 16,6%. Observou-se também que, algumas amostras ensaiadas, o desgaste
permanente € atingido antes e/ou ap6s os 228 m. No entanto, o valor de K diminui

entre os intervalos de tempo, indicando uma tendéncia a estabilidade.
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Figura 2 - (a) Variagdo do coeficiente de desgaste [k] e (b) Variacdo do volume de desgaste [V] em
funcé@o da distancia percorrida para o aco AISI 304 sem tratamento e carbonitretada a plasma em
diferentes temperaturas e tempos. Carga 0,26 N (x0,02) e rotacdo em 150 rpm.

Comparando as calotas apresentadas na Figura 3, nota-se que a superficie da
amostra carbonitretada na temperatura de 470°C por 3 h (Figura 3(b)) apresenta
maior homogeneidade em relacdo ao substrato (Figura 3(a)) e também das
amostras tratadas em 440°C x 6 h e 500°C x 3h (Figura 3(c-d)). Observa-se 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 carbonitretadas a 470°C x 3 h e 440°C x 6 h e na amostra néao
carbonitretada.
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Figura 3. Imagens de MEV das calotas e suas respectivas ampliagbes obtidas apds os ensaios de
microdesgaste do ago AISI 304 (a) sem tratamento e carbonitretadas em (b) 470°C x 3 h, (c) 440°C x
6 h e (d) 500°C x 3 h. Aumentos de 35 e 2.500X.

A medida que se aumenta a temperatura, verifica-se que um aumento na
espessura das camadas formadas. Além disso, observa-se o0 aparecimento de uma
regido mais clara internamente (interface com o substrato) e uma outra mais escura
nas bordas e no centro. Uma outra constatacdo € que a propor¢cdo da parte escura
também aumenta com a elevagdo da temperatura.

A espessura da camada de austenita expandida formada em 440°C x 6 h
(Figura 4) esta entre 19 e 23 ym e verifica-se a formagéo precipitados nas camadas
duplex de austenita expandida (yN e yC), as quais possuem espessuras bem
préximas. No inicio da camada observa-se uma regido rica em nitrogénio (N) e no
final uma fase rica em carbono (C). A retencao do nitrogénio no inicio da camada se
deve a grande interacdo entre os atomos de nitrogénio com os de cromo(920) e o
aumento do gradiente da concentragdo de carbono com a profundidade da camada
se deve a menor energia de ativagcdo dos compostos de carbono em relacdo aos de
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nitrogénio®). A austenita expandida apresentou-se ligeiramente atacada com agua
régia, o que indica maior resisténcia da regido tratada em relagdo ao substrato do

aco (que foi revelado).

Figura 4. Imagem da microestrutura da sec¢éo transversal por MO e micrografia transversal da
superficie do aco carbonitretado a plasma em 440°C x 6 h. Aumento 100x.

Na micrografia da amostra carbonitretada na temperatura de 470°C x 3 h
(Figura 5), a austenita expandida possui espessura entre 27 e 32 ym e verificou-se
também a formacédo de precipitados nas fases N e C. A fase N ficou mais espessa

em relacdo a C, qgue manteve a mesma espessura obtida em 440°C.
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Figura 5. Imagem da microestrutura da sec¢éo transversal por MO e micrografia transversal da
superficie do aco carbonitretado a plasma em 470°C por 3 horas. Aumento 100x.

A Figura 6 apresenta a camada carbonitretada formada na temperatura de
500°C. Essa camada € a mais espessa, com espessura entre 56 e 60 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 maior escurecimento. A camada de austenita
expandida rica em carbono (yC), bem como a camada de austenita expandida rica
em (yN), se decompuseram em carbonetos e ferrita, 0 que deixou o material mais
suscetivel ao ataque quimico. Tal fendmeno também foi observado por outros
autores em processos de nitretacdo em altas temperaturas®?.
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Figura 6. Imagem da microestrutura da sec¢éo transversal por MO e micrografia transversal da
superficie do aco carbonitretado a plasma em 500°C por 3 horas. Aumento 100x.

As consideraveis espessuras das camadas encontradas podem ter sido
causadas por sobreaguecimento durante o tratamento termoquimico, em vista que,
ndo houve consideravel aumento na resisténcia superficial. Além disso, o ataque
com &cido mostrou estruturas bem nitidas, de aspectos diferenciados, com teores
consideraveis de carbono. Apesar da resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas,
estes acos tratados termicamente por longo periodo de tempo, em temperaturas
proxima a 550°C, tem tendéncia a corrosao intercristalina préximo aos contornos de
graos e agregados de carbonetos, em atmosfera rica em nitrogénio e metano.@
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Os valores de coeficiente de difusdo (D) apresentados na Tabela 2 indicam que
com o aumento da temperatura ha um aumento significativo dos valores de
coeficiente de difusdo. Verifica-se também que a difusividade do carbono é muito
maior em relacdo ao nitrogénio na austenita. Em razédo dos diferentes coeficientes
de difusdo gerarem diferentes gradientes de concentracdo na camada, o carbono
alcanca maiores profundidades de penetragcédo, 0 que promove 0 espessamento da

camada.

TABELA 2. Coeficiente de difuséo (D) dos a&tomos de nitrogénio e carbono nas temperaturas de 440,
470 e 500°C aplicadas no tratamento de carbonitretacdo. As constantes Do e Q utilizadas nos
célculos foram extraidas do Bhadeshia (2006)@4. Os célculos foram feitos a partir da Equacéo de
Arrhenius.

Coeficiente de Difus&o (D) (m?/s) 440°C 470°C 500°C
Carbono 0,33x1015 0,89x1015 0,23x1014
Nitrogénio 0,51x10-16 0,16x1015 0,45x1015

A Figura 7 apresenta os difratogramas de raios X da superficie das amostras
do aco AISI 304 nado carbonitretadas e carbonitretadas nas temperaturas de 440,
470 e 500°C.

Na amostra carbonitretada na temperatura de 440°C, verifica-se que houve
alargamento e deslocamento dos picos (111) e (200) em relacdo aos da austenita do
aco nao carbonitretado. O pico correspondente ao plano (220) desapareceu e a
intensidade das reflexdes correspondentes aos planos (311) e (222) foram
significativamente reduzidas. As alteragbes no comportamento dos picos de
deslocamento e alargamento indicam a formac&o da austenita expandida (N e C)
devido a ocupacdo dos atomos de nitrogénio e carbono nos sitios octaédricos da
matriz austenitica (Fe). O grau de deslocamento dos picos € dependente do tipo e
da quantidade de intersticiais ©.

Na amostra carbonitretada a 470°C, foram detectados menos picos

correspondentes a N + C e apareceram picos de nitretos e carbonetos.

No tratamento em 500°C, foram identificados picos de CrN, FesC, FesN e FesN
(Y'). A presenca desses nitretos se confirmam nas micrografias apresentadas na
Figura 6, onde se observou claramente a presenca deles sob a forma de

precipitados na camada rica em carbono (C) e nitrogénio (N).
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Figura 7. Difratograma de raios-X (DRX) da superficie do aco AISI 304 sem tratamento e
carbonitretada a plasma em 440, 470 e 500°C.

A maior resisténcia ao desgaste é apresentada pela camada de menor
espessura e com regidao de menor propor¢cao de regides escuras, isto €, aquela que
apresentou a fase S livre ou com menor proporc¢éo de nitretos e carbonetos.

Os valores de dureza medidos nas superficies carbonitretadas nas

temperaturas de 440, 470 e 500°C séo apresentados na Figura 8 e na figura 9 o
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desvio padréo, ou seja, a dispersdo dos valores de dureza medidos em relagéo ao

valor médio.
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Figura 8. Média da dureza superficial em relacéo as temperaturas de tratamento.
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Figura 9. Desvio Padrao das medidas de dureza na superficie x temperaturas de tratamento.

A dureza superficial aumentou de forma consideravel apos a carbonitretacdo a
plasma, subindo de 251 HV (substrato) para 1.370 HV (topo da camada) quando a
amostra é carbonitretada na temperatura de 440°C. Com o0 aumento da temperatura
para 440°C, atinge-se 1.567 HV. Aumentando a temperatura de carbonitretacao para

500°C, no entanto, verifica-se uma queda de dureza para 1.442 HV.
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A supersaturacdo da superficie do material com os intersticiais (nitrogénio e
carbono) formando austenita expandida promove a geracdo de fortes tensoes,
resultando no aumento da dureza®). A difusdo desses elementos é favorecida pela
temperatura; sendo assim, quanto maior a temperatura, mais intersticiais se
difundem e maior serd espessura da camada de austenita expandida. Contudo, em
temperaturas mais altas, ocorre o inicio da formacdo de precipitados, que
termodinamicamente sdo mais estaveis. Esses precipitados possuem alta dureza e
ao mesmo tempo provocam O esgotamento da matriz de elementos de liga
(principalmente de cromo, diminuindo a dureza no entorno(®).

Esse aumento de dureza nas regifes de precipitados e a redugdo da mesma
no entorno ocasiona elevacédo do desvio padrdo da dureza média. De fato, o desvio
padrdo da média aritmética da microdureza aumentou de forma significativa,
principalmente nas amostras carbonitretadas nas temperaturas de 470 e 500°C, que
foram as amostras que tiveram formacao de precipitados.

O aumento do desvio padrao sinaliza elevacdo na diferenca de dureza entre
regides da peca. Esse aquecimento leva a diferenca de deformacfes elasticas na
superficie. Quando esta for submetido a desgaste abrasivo, pode haver formacéo de
indentagbes pela diferenca de deformacgdo, alterando o0 micromecanismo de
desgaste do tipo microcorte para microlascamento, caracteristico de superficies
frageis, reduzindo a resisténcia ao desgaste. Isso foi constatado pelo aumento do
coeficiente de desgaste das amostras tratadas em temperaturas maiores, mostrado
na figura 2(a).

4. CONCLUSOES

No tratamento termoquimico de carbonitretacdo a plasma a formacdo de uma
camada de austenita expandida homogénea, sem presenca de precipitados e de
baixa rugosidade, é fundamental para que haja melhoria das propriedades
tribolégicas, como a reducéo do coeficiente de desgaste.

As camadas formadas ap0s a carbonitretacdo tornam-se mais espessas com o
aumento da temperatura (440°C - 19 a 23 um, 470°C - 27 a 32 ym e 500°C - 56 a 60
pm). No entanto, a elevagao da temperatura promove a precipitacéo de carbonetos e
nitretos (CrN, FesC, FesN e FesN) existindo uma temperatura limite para obter

camadas de austenita expandida livres de precipitados.

7088



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

A carbonitretacdo por plasma promove o aumento da resisténcia ao desgaste
no ago AlSI 304 em todas as temperaturas de tratamento estudadas (440°C, 470°C
e 500°C).

A maxima resisténcia ao desgaste é obtida na temperatura de carbonitretacéo
de 470°C por 3 h. Sob essa condicdo, a austenita expandida € homogénea e livre de
precipitados, possui espessura entre 19 e 23 um, e coeficiente de desgaste (k)
16,6% menor que o do substrato ndo carbonitretado. Além disso, a dureza na
superficie é aumentada de 251 HV para cerca de 1.567 HV.

A espessura de camada e a formacdo de carbonetos e nitretos n&do sao
determinantes no aumento da resisténcia ao desgaste. O fator determinante para
obter maior resisténcia ao desgaste é a formacdo da austenita expandida livre de

precipitados.
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INFLUENCE OF PARAMETERS CARBONITRIDING PLASMA IN STEEL WEAR
RESISTANCE AUSTENITIC STAINLESS AISI 304

ABSTRACT

This study aims to apply the plasma carbonitriding process in austenitic stainless
steel AISI 304 evaluating the influence of temperature and time on the wear
resistance. The carbonitriding plasma have been employed in order to improve the
surface characteristics of these steels (high hardness and wear resistance without
lowering its corrosion resistance) without inducing nitride and carbide precipitates.
This was performed by injecting the gas treatment: 77.5% N2, 20% Hz, 2.5% CHa,
pressure 333 Pa, at times of 1, 3, 6 and 9 hours for the temperature 440°C, 470°C
and 500°C. The free ball type microdesgaste assays were performed at intervals
allowing the calculation of the distance x of sliding the motor shaft revolutions
intervals, as shown in Table 1. The results were evaluated using the calculated wear
coefficient (k) and worn volume (V) function L. The best result was obtained at 470°C
for 3 h, which was obtained in improving the wear resistance, which k increased by
16.6% and V was reduced by 16.6%. The expanded austenite was formed
precipitates free and homogeneous. The test microdesgaste showed increased wear
resistance at all temperatures. With increasing temperature the formed layer
becomes thicker, it promotes the precipitation of nitrides and decreases the
resistance.

Key-words: AISI 304 steel; Microdesgaste; Carbonitriding; Plasma.
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