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MECANISMOS DE NITRETACAO SOB PLASMA DO ACO
INOXIDAVEL MARTENSITICO AISI 420 NITRETADO A
ALTA E BAIXA TEMPERATURA

Carlos Eduardo Pinedo '
Rodrigo Magnabosco *

Resumo

Este trabalho apresenta o mecanismo de formacao da camada nitretada sob plasma em baixa e alta temperatura para
o aco inoxidavel martensitico AlSI 420, suas caracteristicas morfoldgicas, cinéticas e de endurecimento. Na nitretacao sob
plasma a alta temperatura (HTPN) a termodinamica desempenha o papel mais importante no mecanismo de nitretacao e,
neste caso, a elevada interacao entre Cr-N controla o crescimento caracterizado pela intensa precipitacao de nitretos de
cromo na zona de difusdo. No entanto, na nitretagiao sob plasma a baixa temperatura (LTPN) a restricao cinética supera
as necessidades termodinamicas e o mecanismo de formacdo da camada nitretada é alterado, suprimindo a precipitacao
de nitretos de cromo e formando martensita revenida expandida (o’ ) com a precipitagao simultdnea de nitretos de ferro.
Os diferentes mecanismos operantes a alta e a baixa temperatura também modificam a capacidade e as caracteristicas de
endurecimento superficial, bem como a resisténcia a corrosao e a dureza original do substrato.
Palavras-chave: Nitretacao sob plasma; Aco inoxidavel martensitico; Martensita expandida; Endurecimento.

ON THE MECHANISMS OF PLASMA NITRIDING OF MARTENSITIC
STAINLESS STEEL AISI 420 AT LOW AND HIGH TEMPERATURE

Abstract

In the present work a discussion on the nitriding mechanism as a function of temperature, as a balance between
thermodynamic and kinetics aspects is presented. After High Temperature Plasma Nitriding (HTPN) thermodynamics
plays the most important role on nitriding mechanism and high interaction characteristic between Cr-N controls the
case growth with intensive chromium nitrides precipitation. However, at Low Temperature Plasma Nitriding (LTPN)
kinetics restriction overcomes thermodynamics needs and the nitrided case mechanism is changed, no chromium nitrides
precipitation occurs and the nitrided case growths with expanded tempered martensite (o', ) formation and iron nitrides
precipitation. These different nitriding mechanisms operating at low and high temperature modify the hardening effect,
the corrosion resistance and the core hardness.

Keywords: Plasma nitriding; Martensitic stainless steel; Expanded martensite; Hardening.

I INTRODUCAO

Anitretacao é um tratamento termoquimico amplamente
utilizado no tratamento de superficie de acos e de ligas.
As principais vantagens do processo sao o aumento da
resisténcia ao desgaste, a corrosao e a fadiga [|]. A nitretacao
sob plasma é o processo mais atual e versatil em uso industrial.
A possibilidade de controle da microestrutura da camada
nitretada é a vantagem mais importante para a nitretacao
sob plasma sobre o processo de nitretagao convencional
liquida ou gasosa [2-4]. Este controle microestrutural é
realizado com a selecdo correta dos principais parametros

do processo, tais como a composicao da mistura gasosa,
temperatura e tempo.

Acos inoxidaveis martensiticos sao usados em uma
ampla gama de aplicagdes como, por exemplo: gas e petréleo,
talheres, aparelhos médicos e odontolégicos, moldagem de
plastico, entre outras. Para todas estas aplicacdes, o aumento
na resisténcia ao desgaste é importante para melhorar o
desempenho, mas a melhoria nesta propriedade nao deve
prejudicar a resisténcia a corrosao do material. Neste
caso, o controle da microestrutura obtida no processo
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de nitretacao é uma questao essencial para aumentar o
desempenho. E preciso considerar o alto teor de cromo no
aco e sua influéncia sobre a estabilidade dos nitretos, uma
vez que este elemento tem uma influéncia decisiva sobre a
morfologia, cinética de formagao da camada e caracteristicas
de endurecimento da camada nitretada [5,6].

A principal vantagem do processo de nitretacao sob
plasma é a possibilidade de utilizar temperaturas de processo
tdo baixas quanto 350°C em uma cinética aceitavel para
processos industriais. Os mecanismos de endurecimento
envolvidos na nitretagao sob plasma em alta temperatura para
oaco AlSI 420 estao bem estabelecidos na literatura [7-1 I].
No entanto, a possibilidade de usar baixas temperaturas
ainda exige intensa pesquisa, a fim de descrever um modelo
para o mecanismo pelo qual a microestrutura da superficie e
suas propriedades sao modificadas. As principais vantagens
associadas ao tratamento de baixa temperatura sdo: (i) menor
influéncia sobre as propriedades de corrosao, (i) menor efeito
sobre a dureza do nucleo, (iii) baixa distorcao e (iv) melhor
acabamento superficial apds o processo.

Este artigo descreve as caracteristicas da camada
nitretada sob plasma do aco inoxidavel martensitico AlSI 420,
temperado e revenido para a dureza utilizada em moldes
de injecao de polimeros. Os resultados apresentados neste
artigo referem-se a nitretacao sob plasma em alta temperatura
(HTPN-550°C) e em baixa temperatura (LTPN-380°C).
Os resultados obtidos permitem discutir com profundidade os
mecanismos envolvidos na formacao da camada nitretada nas
duas condigbes diferentes de temperatura sob a abordagem
termodindmica e cinética.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi utilizado um aco inoxidavel martensitico
AlSI 420 recebido na forma de barra chata com largura de
[5,0 mm e espessura de 4,0 mm. O material foi temperado
a partir de uma temperatura de austenitizacdo de 1020°C e
revenido duas vezes a 510°C, obtendo-se dureza de 50 HRC,
aproximadamente 512 HV. A composicao quimica do ago
é mostrada na Tabela |. Na preparagdo das amostras para
nitretacdo uma das faces foi polida com acabamento final
obtido com pasta de diamante de granulometria | um.

A nitretacao sob plasma foi realizada em um reator
com fonte DC-pulsada. A remocao do filme passivo de Cr,O,
foi realizada no reator por bombardeamento de plasma de
hidrogénio antes da nitretagao na temperatura de 380°C por
[,5 horas. Para a nitretacao foram estudadas duas condigoes
diferentes, a primeira em temperatura elevada (HTPN),
realizada a 550°C por |2 horas, e a segunda a baixa temperatura

Tabela |. Composicao quimica do ago AlSI 420 (% em massa)

(LTPN), realizada a 380°C por 20 horas. A mistura gasosa da
atmosfera nitretante foi fixaem 75%N.,:25%H, para as duas
temperaturas estudadas. A temperatura foi controlada por
dois termopares embutidos nas amostras. O resfriamento
ap6s nitretagao foi efetuado com as amostras no interior
da camara sob vacuo até temperatura ambiente.

As microestruturas foram observadas por microscopia
optica (MO) ap6s ataque com reagente de Villela. As amostras
foram imersas no reagente quimico por aproximadamente
I5 segundos. A identificacao das fases presentes em cada
condicao de tratamento superficial foi realizada por técnica de
Difracao de Raios-X (DRX) em um Difratémetro Shimadzu
XRD-7000, em simetria de Bragg-Brentano, operando com
radiacio Cu-Ko, A= 1,5406 A. Os difratogramas foram
obtidos usando velocidade de varredura angular |°/min, com
passo de 0,02°, e angulo de varredura (20) de 20 a 120°.
Medidas de microdureza Vickers foram realizadas em um
aparelho Shimadzu Modelo HMV2 com carga de 250 mN.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

AFigura | mostra a microestrutura nas duas condicoes
de nitretacdo. Na condicao nitretada a 380°C (LTPN), a
zona de difusao praticamente nao é revelada pelo reagente
metalografico, observa-se apenas um escurecimento ténue
delimitado pela linha tracejada. Por outro lado, apés a
nitretacao a 550°C (HTPN) observa-se a camada nitretada
fortemente atacada e a zona de difusao claramente marcada.
O crescimento da camada nitretada a alta temperatura é
bem discutido na literatura [7-1 1] e a morfologia da zona de
difusao ap6s HTPN é tipica dos agos inoxidaveis martensiticos
nitretados sob condi¢des semelhantes, apresentando zona
de difusao homogeneamente escurecida com interface plana
com relacao ao substrato nao nitretado. Esta diferenca na
suscetibilidade ao ataque metalografico é uma forte evidéncia
de que a LTPN preserva a resisténcia a corrosao e que
esta é severamente prejudicada apés a HTPN [12]. Como
um resultado da diferenca de temperatura do processo a
espessura da camada para a LTPN foi de 23,7 + 2,6 um e
para a HTPN de 63,2 + |,4 um, como esperado ja que o
coeficiente de difusao do nitrogénio aumenta com o aumento
da temperatura [9].

A Figura 2 apresenta o espectro de DRX para o
substrato de aco AlSI 420, apds témpera e revenimento,
sem nitretacao. Verifica-se a identificacao de cinco picos com
interferéncia construtiva para a martensita revenida (o).
As distancias interplanares foram calculadas para cada pico
obtido no espectro de difracao, utilizando a Lei de Bragg, o
parametro do reticulado, assumido como cubico de corpo

C Si Mn

Ni P S

0,30 0,46 0,45

13,10 0,20

0,017 0,003
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Figura |. Microestruturas transversais das superficies apés a nitretacao sob plasma a baixa e a alta temperatura.
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Figura 2. Espectro de DRX do ago AlSI 410 no estado temperado
e revenido.

de centrado, foi calculado utilizando a metodologia proposta
por Nelson e Riley [13]. O valor médio do parametro do
reticulado obtido para a martensita revenida do substrato
foi de 0,287 nm, que é idéntico ao relatado para o aco
inoxidavel martensitico tipo 410 de 0,287nm [14].

O espectro de DRX apés a nitretacao sob plasma
de alta temperatura, Figura 3a, mostra os picos originais
da martensita revenida nao nitretada e picos indexados
para o nitreto de ferro y’-Fe,N e nitretos Cr,N e CrN,
como esperado [ 1 1]. No entanto, apés a LTPN, Figura 3b,
o espectro de DRX é completamente diferente daquele
obtido paraa HTPN. Mudancas microestruturais importantes
ocorrem como resultado da baixa difusividade do cromo:
apenas a precipitacao dos nitretos de ferro é verificada
pela presenca dos picos de &-Fe,N e y’-Fe,N com nenhuma
precipitacao de nitretos de cromo. Picos de baixa intensidade
de reflexdo para ferrita nao sdo observados, somente um
pico de alta intensidade na posicao de 43,18° indexado
como correspondente ao mais préximo de ferrita (110).
Comparado com a condigao nao nitretada é verificado que
o pico de reflexao (1 10) depois da LTPN ocorre para um
valor de 20 inferior ao 44,74° original, claramente observado

quando comparado com a linha tracejada marcando a
posicao original o’(1 10). O parametro de rede possivel de
ser calculado com a distancia interplanar a ele associada
é de 0,296nm, superior ao calculado para a condicao nao
nitretada 0,287nm. Além disso, comparando os picos (1 10)
antes e apds a nitretacgao é claro o alargamento deste pico
apés nitretacao a 380°C.

Estas caracteristicas observadas no DRX apésa LTPN,
o deslocamento de 20 para angulos menores, com o aumento
do parametro de rede, associado a um aumento da largura
a meia altura (FWHM) sao evidéncias que permitem aos
autores considerarem a formacao de “martensita revenida
expandida pelo nitrogénio” ou “o’’,”, semelhante ao proposto
para a formacao de austenita expandida em nitretacao,
cementacao ou nitrocarburacao de aco inoxidavel austenitico
AISI 316L apés a LTPN [15-18], como consequéncia da
supersaturacao nos elementos intersticiais, nitrogénio e/ou
carbono. Apesar da formacdo de austenita expandida ser
amplamente discutida, a discussao dos mecanismos para os
acos inoxidaveis martensiticos nao esta definido na literatura.
Alguns estudos existentes referem-se a formacao de “ferrita
expandida” ou “martensita expandida” [19-22]. Quando a
nitretacao € realizada a uma temperatura tao baixa quanto
380°C a cinética de precipitacdo de nitretos é baixa e a
precipitacao dos nitretos de cromo ¢ inibida. No entanto,
na nitretacdo a 550°C o coeficiente de difusdao de cromo é
suficientemente alto para permitir a difusao deste elemento
substitucional para a precipitagdo de nitretos de cromo
mais complexos [10]. E importante salientar que na HTPN
a intensa precipitagao de nitretos consome o nitrogénio
disponivel na zona de difusao, inibindo a supersaturacao e,
portanto, a formacao de “martensita revenida expandida”.
Ainda, a martensita revenida sofre um alivio de tensoes, por
consequéncia do tempo de permanéncia na temperatura
de nitretacao, o que promove um deslocamento dos picos
de difracao correspondentes para a direita, com relagao ao
material nao nitretado. Apesar do super-revenimento [ I 1],
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o parametro de reticulado calculado para a martensita
revenida, utilizando o tratamento de Nelson e Riley [13],
apds a nitretacao sob plasma a alta temperatura permanece
sendo de 0,287nm, ou seja, o deslocamento nao é suficiente
para alterar o valor calculado.

Anitretacdo do ago inoxidavel martensitico em diferentes
temperaturas deve ser discutida considerando um conjunto
de variaveis que interagem e modificam a microestrutura
da camada nitretada e o mecanismo de endurecimento.
Por isso, é importante considerar o papel: (i) da interacao
termodindmica entre o nitrogénio e o elemento de liga de
substitucional do sistema Fe-Cr-N, (ii) o teor de cromo no
aco e (iii) o coeficiente de difusdo do cromo nas diferentes
temperaturas de nitretacao, 380 e 550°C. Considerando
a interacao entre o elemento substitucional (X) formador
de nitreto e o nitrogénio, os trabalhos [5,6] mostram

que na presenca do elemento substitucional a cinética
de crescimento da camada nitretada nao é proporcional
apenas ao coeficiente de difusao do nitrogénio e ao tempo,
mas deve ser considerada a interagao X-N. Esta interagao
promove um constante aprisionamento do N pelos atomos
do elemento substitucional até que a precipitagao do nitreto
se efetue. Quando a interagdo X-N é de carater forte a
interface de nitretacao cresce por um mecanismo do tipo
de aprisionamento/liberacao do nitrogénio (trap-no trap) e
assim assume uma morfologia de interface de crescimento
plana com o substrato. Nesta linha Ti e V sao elementos
que tém forte interacao com N para qualquer concentracao
na liga, enquanto a caracteristica de interagcao entre cromo
e nitrogénio depende do teor deste elemento na liga. Para
teores de cromo acima de 9% em massa a interacao Cr-N
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Figura 3. Espectros de DRX do aco AlSI 410 no estado (a) nitretado sob plasma a alta temperatura e (b) nitretado sob plasma a baixa temperatura.
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¢é de carater forte e para teores menores a interagao é
intermediaria.

Em trabalho recente [23] Jung mostra a influéncia
dainteragao entre o nitrogénio e o elemento substitucional
formador de nitreto (X), no perfil de composicao transversal
de nitrogénio através da camada nitretada. Este perfil muda
substancialmente em funcao do tipo de interagdo X-N. Quando
ainteragao X-N ¢é do tipo forte o perfil de composicao do
nitrogénio é do tipo “plano”, com teor maximo de nitrogénio
constante ao longo de toda a profundidade da camada
nitretada, seguido de uma queda acentuada apds interface de
nitretacao em direcao do nucleo. Quando a interacao X-N
¢ do tipo intermediario o perfil de composicao é “difuso”
com uma diminuigao gradual no teor de nitrogénio através
da camada nitretada em diregiao ao nucleo. A Figura 4 é
apresentada para mostrar estes diferentes comportamentos.

Curvas como as apresentadas na Figura 4 deveriam
ser obtidas para acos com teores de cromo diferentes.
Entretanto, no presente trabalho verifica-se que o mecanismo
de crescimento da camada nitretada depende nao sé das
caracteristicas de interacao entre o par de Cr-N, mas
da influéncia da temperatura do processo de nitretacao,
evidenciado pelas caracteristicas microestruturais e pelos
perfis de endurecimento transversais a camada nitretada.

Considerando que as curvas de endurecimento
transversal através da camada nitretada devem seguir o
perfil composicional de nitrogénio, verifica-se neste trabalho

que o mecanismo de nitretacao pode ser modificado pela
temperatura de nitretagao, considerando que o teor de
cromo no aco em estudo é fixo em 13,5% em massa.
Verifica-se pela Figura 5 que curvas de endurecimento
transversal tém sua caracteristica de forma modificada em
funcdo da temperatura de nitretacao.

Na nitretac3o a alta temperatura (HTPN-550°C) o
perfil de endurecimento é do tipo plano e coincide com uma
interacao Cr-N do tipo forte. O presente resultado coincide
com resultados anteriores da literatura apresentados paraa
nitretagao sob plasma do ago inoxidavel martensitico AlSI 420
(Fe-0,4%C-13,5%Cr), onde as curvas de endurecimento
transversal tem uma caracteristica endurecimento maximo
plano por toda a espessura da camada nitretada com queda
acentuada em direcao ao nucleo apds a interface de nitretacao,
mostrando que a interacao entre o nitrogénio e o cromo
tem caracteristicas definidas como fortes quando o processo
de nitretagio é conduzido a temperaturas acima de 480°C,
que permitem a formagao de nitretos de cromo na camada,
como observado pelo difratograma da Figura 3a [7-11].

Na nitretacao sob plasma a baixa temperatura
(LTPN-380°C) o perfil transversal de dureza se modifica
para o tipo difuso, visto que nao existe a possibilidade de
difusao do cromo por restrigoes cinéticas, o que impede que
o fator termodinamico da interacao Cr-N possa atuar e desta
forma e o crescimento da camada tem comportamento com
interagao do tipo intermediario. Enquanto o mecanismo de
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Figura 4. Perfil composicional do nitrogénio para a nitretacao de ligas contendo elementos formadores de nitretos com diferentes caracteristicas
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Figura 5. Perfis de endurecimento transversal para a nitretagado sob
plasma a baixa e a alta temperatura.

endurecimento na HTPN é a precipitacao fina e homogénea
de nitretos de cromo atingindo um méaximo de préximo
de 1300HVO0,025, na LTPN a menor dureza méxima, de
993HV0,025, tem como mecanismo de endurecimento a
precipitacao de nitretos de ferro e a supersaturacio em
N da martensita revenida expandida, e estas fases podem
ser identificadas no difratogramas da Figura 3b. Como a
martensita revenida expandida esta supersaturada em N,
apresenta endurecimento por solucao sélida, nao sendo
possivel na LTPN isolar a contribuicdo dos mecanismos de
endurecimento. Um resultado importante para o processo
de LTPN é a manutencao da dureza do substrato nos niveis
elevados obtidos apds a témpera e revenimento, apds a
nitretacao, 537 HV0,025. Verifica-se que apds a nitretacio a alta
temperatura a dureza do substrato diminui para 320 HV0,025.
Essa diminuicao da dureza do substrato é consequéncia do
super-revenimento que ocorre pela exposicdo a temperaturae
tempo de nitretagao em temperatura elevada [l I]. Com isso,
a nitretacao de componentes industriais pode ser realizada
de forma segura em temperaturas préximas de 400°C
garantindo a preservacao das propriedades mecanicas do
nicleo do componente.

Para a condicao de HTPN utilizada a difusao de
nitrogénio, juntamente com a de cromo, permite a precipitagao
de nitretos de cromo, CrN e Cr,N, levando a formagao
da interface de crescimento plana. A menor energia livre
para a formacao de Cr,N em comparagao com o CrN [24]
explica a maior incidéncia de picos de Cr,N no espectro
de DRX da Figura 3a. A microestrutura observada para a
HTPN (Figura |) é uma evidéncia direta de que o mecanismo
proposto por Jack para a interagao forte entre X-N é valido
para teores elevados de cromo em alta temperatura, ou seja,
camada homogénea com interface plana junto ao substrato.
Na nitretacao a baixa temperatura, quando a difusividade do
cromo é desprezivel, a cinética de crescimento da camada
nitretada segue o modelo padrao aplicado para os agos carbono
e de baixa liga, proporcional apenas a difusao do nitrogénio
e ao tempo, gerando uma interface de crescimento do tipo

difusa, nao se observando nitida transicao entre camada e
substrato, e assim a necessidade cinética se impde sobre a
necessidade termodinamica.

4 CONCLUSOES

* O uso da nitretacao sob plasma a alta temperatura,
HTPN-550°C, promove a intensa precipitacao e
nitretos de ferro y’-Fe,N e de cromo Cr,N e CrN.

* Ociclo de nitretagao sob plasma a baixa temperatura,
LTPN-380°C, promove a formagao de uma camada
nitretada composta de “martensita revenida expandida
por nitrogénio” (', ), com pardmetro de rede 0,296nm,
superior ao do substrato que é de 0,292nm. Além
disso, ocorre a precipitacao de nitretos de ferro tipo
¢-Fe,N e y’-Fe N, e nao ha precipitagao de nitretos
de cromo. Nesta temperatura o mecanismo de
nitretacao é controlado pela cinética de difusao do
elemento substitucional, cromo.

* NaHTPN o potencial de endurecimento é maximo
atingindo a dureza de I300HV devido a intensa
precipitagao de nitretos de ferro e cromo na zona
de difusao.

* NaLTPN o potencial maximo de endurecimento é
inferior ao da HTPN, atingindo uma dureza méaxima
préxima de 990HV. O endurecimento é causado pela
formacao de “martensita revenida expandida pelo
nitrogénio” (o) e pela precipitacao de nitretos de
ferro.

* Os perfis de endurecimento transversal, tipo plano
ou difuso, sdao consequéncia dos mecanismos de
nitretacao operantes. Na HTPN o perfil de dureza
é do tipo plano e na LTPN do tipo difuso. Isto
ocorre provavelmente porque quando a nitretacao
é realizada na temperatura de 550°C a formacao e
crescimento da camada nitretada é controlada pelo
potencial termodinamico de formacao de nitretos
de cromo e a possibilidade de formacao destes pela
possibilidade de difusao tanto de N quanto de Cr
na temperatura do processo. Contudo, quando a
nitretacao é realizada a 380°C as restri¢oes cinéticas
de difusao de Cr modificam os mecanismos de
crescimento da camada nitretada, e o aco se comporta
como uma liga de baixo teor de cromo, ocorrendo
a precipitacdo preferencial de nitretos de ferro e a
expansao do reticulado da martensita revenida pela
supersaturagao em N.

* Na nitretagao HTPN as condigdes térmicas do
processo diminuem a dureza do substrato. Na LTPN
as condigbes térmicas do processo preservam a
dureza de partida do substrato.
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