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RESUMO

A cinética de nitretag80 em agos inoxidéveis, com teores
minimos de carbono efetuadas no campo 7y, é
controlada por dois processos distintos: a transposicdo
dos atomos de nitrogénio da superficie para o interior do
material e sua respectiva difusdo. As condigBes
superficiais e a presenga de elementos de liga
formadores de nitretos, alteram a cinética do processo.
Neste trabalho efetuou-se nitretag8o & gés (N, puro) no
campo y em varios tempos e temperaturas. Avaliou-se
as alteragBes microestruturais, cristalogréficas e o
coeficiente de difuso do nitrogénio para cada condigdo
de processo, determinando-se as condigbes cinéticas.

INTRODUGAO

O nitrogénio como elemento de liga em agos
inoxidaveis martensiticos mostrou-se efetivo no
aumento de sua resisténcia a corrosao™ e ac desgaste.
Entretanto, sua solubilidade é baixa, tanto na ferrita
como na fase liquida®. O nitrogénio na austenita possui
uma solubilidade alta, 0 que abre a possibilidade de ser
efetuado o processo de nitretagiio superficial em
temperaturas dentro do campo austenitico nos
respectivos diagramas de equilibrio. Este tratamento
superficial seria anélogo aos processos de cementagéo,
como um tratamento termoquimico de endurecimento
superficial, além de aumentar a resist8ncia & corros&o,
sem a formag8o de precipitados de CrN, que
comprometeriam esta resisténcia. Determinar a cinética
da nitretago se faz necessdrio, tanto para o

entendimento do processo e seus mecanismos, Como
* para que se possa otimiza-lo sob o aspecto econémico
e de controle. O presente trabalho focaliza-se na busca
do entendimento de qual é a etapa controladora e qual
6 0 mecanismo de entrada do nitrogénio no processo de
nitretagdo gasosa em atmosfera de N,, sob o aspecto
quantitativo e, principalmente, qualitativo. Optou-se pelo
aco inoxidavel martensitico ABNT 409 por se tratar de
um ago com teor de carbono muito baixo (<0,017%), o
que torna o nitrogénio como sendo o unico elemento
intersticial a se difundir pela matriz austenitica durante o
processo, o que facilita a identificagéo dos mecanismos
ligados ao transporte de atomos intersticiais.

ABSTRACT

High temperature gaseous nitriding of Stainless Steel (in
the gama field), was done at 1000 °C, 1050 ° C and
1100 ° C. Changes in microstructure and microhardness
as well as the diffusion process were analyzed.. Nitriding
of extra low carbon Stainless Steels in the y field is
controlled by two distinctive processes: the transposition
of Nitrogen atoms from the external surface to the bulk
material and Nitrogen diffusion inside it . The surface
conditions and the presence of nitride forming elements,
modify the nitriding kinetics.

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O material nitretado & o ago ABNT409, cuja

. composigéo é :0,017%C, 11,20%Cr, 0,18%Mn, 0,37%Si,

0,024%P, 0,005%S, 0,013%N, 0,24%Nb, 0,14%Ti; e
apresenta-se na forma de chapa cuja espessura é de
1,2mm. As chapas foram decapadas em uma solugo
com 10%vol. de HCI imediatamente antes do
enfornamento. O nitrogénio utilizado foi o de alta
pureza. O processo de nitretagdo se deu em uma retorta
tubular, previamente purgada alternando-se vacuo e
atmosfera de nitrogénio. Carregando-o com a amostra,
manteve-se a pressdo interna ligeiramente acima da
pressédo atmosférica, © suficiente para que se

- mantivesse um fluxo constante de gés.

As temperaturas de tratamento foram 1000°C,
1050°C e 1100°C em tempos variando de 30min. a 24
horas, sendo as amostras, em seguida, temperadas em
4gua. As amostras foram analisadas em microscopia
6ptica, em um microscépio Olympus acoplado em um
analisador de imagens "Quantimet” de marca Leica.
Foram efetuadas medidas de microdureza, utilizando-se
uma carga de 0,3kg, na seglo transversal da amostra
de tal forma que se obtivesse um perfil de dureza em
fungdo da profundidade. Os resultados obtidos nas
medidas de microdureza servem como indicativos da
concentragéo de nitrogénio intersticial em fungéo da
profundidade.
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RESULTADOS E ANALISES

A figura 1 mostra os resultados de microdurezas
obtidos para amostras nitretadas a 1100°C por 30
minutos, 1, 4 e 24 horas. Observa-se que para tempos
de tratamentos maiores, os valores de microdurezas
sdo crescentes a uma dada profundidade, indicando
uma concentragdo maior de nitrogénio em fungdo do
tempo, mesmo préximo a superficie. Isto indica que o
processo de nitretagdo ndo estd sendo controlado
apenas pela difusdo dos atomos de nitrogénio pela
matriz. Se assim fosse, para todos os tempos de
tratamento os valores de microdureza seriam
equivalentes na regido proéxima & superficie, e a
concentragdo de nitrogénio (cy) em fungdo da distéancia
a partir da superficie seria dada pela solugdo da
segunda lei de Fick para uma placa infinita:

a 2
Jac v _ p C x )
t 0 X
cuja solugdo, para x=0, cy = Cuq, € para t=0, cy=0 para
todo x:

cy = Cq(1—erf( \/___)) @)

onde c.q é a concentragio de equilibrio na superficie, D
é o coeficiente de difusdo, x é a distancia a partir da
superficie e t é o tempo de tratamento.

Observa-se a presenga de uma
descontinuidade em cada uma das curvas (indicadas
pelas setas 1, 2,3 e 4 na figura 1). A figura 2 apresenta
sua localizacdo em fungdo do tempo de nitretagao.
Estas descontinuidades, denominadas “frentes” ou
transigbes, avangam e retroagem, indicando um
processo transiente ocorrendo durante a nitretagao.
Esta descontinuidade poderia ser causada pela
presenga de duas fases distintas (martensita e ferrita)
decorrentes de uma reagdo a—y incompleta durante a
nitretagdo. Mas existem diferengas entre a solubilidade
do nitrogénio nestas fases e principaimente entre os
valores de microdureza da martensita (mais rica em
nitrogénio) para a ferrita.

A figura 3 apresenta uma micrografia relativa a
uma amostra nitretada a 1100°C por 24 horas. Nela
observa-se a presenga de nitretos e carbonitretos,
comprovada pela microscopia eletrénica de varredura,
possuindo tamanhos variando entre décimos e unidades
de microns. Os nitretos maiores correspondem
justamente ao TiN,C). E importante salientar que
nestes tamanhos, estes microconstituintes ndo afetam
as medidas de microdureza.
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Figura 1: Microdureza em fungdo da

profundidade em amostras nitretadas a 1100°C
por 30min., 1, 4 e 24 horas. As setas 1,23 e 4
indicam as posigdes das descontinuidades em

cada um dos tempos de tratamento,
respectivamente.
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Figura 2: Posi¢do da frente (ou transig&o) em
relagdo a superficie em fungdo do tempo de
nitretacéo.

DISCUSSA_O E MODELO CINETICO

Os resultados de microdureza, em todas os
experimentos, apresentaram o comportamento da figura
1. Observa-se uma descontinuidade em uma
determinada distédncia da superficie, denominada por
“frente” (uma alusdo a frente de reagdo, encontrada em
reacbes gas/sélido), e simbolizada por x=f{. Nesta
“frente” nota-se uma sutil mudanga na difusividade,
observada pela mudanga no comportamento da curva
microdureza x profundidade, em termos de declividade.
A mudanga na curva de dureza sugere uma diferenga
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entre a difusividade das duas regides separadas pela
transicéo.

A partir das observagbes microestruturais €
importante salientar que o coeficiente de difusdo
observado seria um coeficiente de difusao efetivo, e nao
absoluto, pois observa-se que o nitrogénio segue
“caminhos” preferenciais ao longo do material. As

medidas de microdureza varrem 0 material de forma -

estatistica, pois as distdncias tomadas entre uma
medida e outra s@o maiores que as dimensdes das
heterogeneidades. Portanto, as duas regides separadas
pela transi¢8o possuem coeficientes de difuséo efetivos
diferentes. Esta diferengca estaria ligada a efeitos
gerados por processos paralelos a difusio.
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Figura 3: Micrografia da amostra nitretada a 1100°C por
24 horas. Ataque Villela. As “inclusbes” sdo nitretos em
uma matriz martensitica. O nitreto em evidéncia na foto
€ o TiN. Aumento: 1.000 X.

Dois tipos de eventos sao co-participantes do
processo de nitretagio, conforme o observado. Um
deles seria o da precipitagdo do nitretos de Nb e Ti (e
provavelmente, de Cr) que consumiria parte do
nitrogénio absorvido no processo, alterando seu fluxo.

O outro, talvez o mais importante, seria o efeito
de superficie. As condigcées superficiais do material que
participa da reagdo gas/sélido, e principalmente no
processo de nitretagsio, sao limitadoras®. Um material

que apresente uma camada de 6xido continua na.

supertficie sofrerA uma nitretagio incipiente ou nula.
Outras condigbes superficiais, como rugosidade, grau
de encruamento, orientagho cristalografica, n#o
homogeneidade quimica, podem alterar o processo de
nitretacdo. Entretanto, o fator mais importante continua
sendo a presenca do 6xido, que pode estar presente na
amostra antes do processo, ou se formar durante o
mesmo devido a contaminagio por oxigénio na
atmosfera do fomo de nitretagao™. Caso a camada de
6xido seja descontinua, ocorre uma absorgao eficiente
apenas em regides onde a mesma néo estiver presente.
Em cada uma destas descontinuidades surgiriam

frentes para a difusdo do nitrogénio, tomando o
processo ndo homogéneo. Este tipo de superficie, onde
a nitretagio ocomre de forma descontinua, ja foi
observado anteriormente para agos ABNT410, cuja
composicio é: 0,07%C, 13,0%Cr, 0,27%Mn e 1,40%Si,
via -microscopia eletrdnica de vamedura®. Assim,
conforme ilustrado pela figura 4, na regido préxima a
superficie, o fluxo de atomos de nitrogénio possue
componentes em todas as diregbes:

J1' =y + Jy +J; 3

sendo que, ao se analisar o processo na direcdo x,
considera-se apenas o fluxo nesta diregao. Como Jy>Jy,
a difusividade aparente (ou efetiva na diregdo x) sera
menor que a real. Conforme desloca-se na dire¢éo x, o
efeito da superficie comega a se diluir, fazendo com que
o fluxo nas componentes y e z diminua. Passando-se
por-uma regido de transigio, o fluxo de atomos de
nitrogénio passa a ter quase que exclusivamente a
componente x tomando-se, portanto:

J2 ~ Jx (4)

neste. caso a difusividade efetiva sera muito proxima da
real. Tomando-se as duas regibes (1 e 2), os
coeficientes de difusdo efetivos na diregdo X
obedecerso a relagdo:

Dix < D2x (5)

E importante salientar que esta diferenciagéo
n&o .ocorre por razdes intrinsecas, ou seja, estruturais,
mas deve-se as limitagdes de uma andlise que é
efetuada apenas na direg8o perpendicular ao plano da
superficie. Entretanto, na pratica, € esta a situag&do de
controle para um processo de nitretagdo, ou seja,
determinar a camada nitretada em fun¢do da
profundidade.

O deslocamento da éarea de transigdo em
fungéo do tempo de tratamento pode ser explicado pelo
mecanismo descrito acima. Conforme o processo se
desenvolve, regides cada vez mais préximas da
superficie tomam-se mais homogéneas, pois ocorre o
“preenchimento” com atomos de nitrogénio. Salienta-se
que -as distancias envolvidas para este preenchimento,
nas diregbes y e z, sd0 bem menores que as na dire¢do
x, levando ao carater transiente deste processo,
conforme foi observado experimentalmente. A hipttese
concemente a diferenga na difusividade dos dois meios
devido ao processo de precipitagdo concomitante a
nitretag@o ndo é sustentada pelo tipo de desiocamento
que sofre a regido de transigdo (ou frente) - o de avango
e _posterior recuo. Se a hiptese fosse correta, o
deslocamento da frente teria um sentido Unico - e
representaria 0 avango da rea¢do de precipitagio em
fungio da concentragao de nitrogénio.
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. Figura 4: Modelo para o fluxo de nitrogénio no
interior da amostra a partir da
superficie.

A negativa desta hipdtese néo significa a exclusdo do
processo de precipitagéo - constatado
experimentaimente - e sim que 0 mesmo ndo interfere
de forma direta no comportamento observado, ndo
sendo um limitante cinético.

CONCLUSAO

A nitretagdo em altas temperaturas do ago
inoxiddvel ABNT409 possui dois mecanismos
importantes. O primeiro é o efeito gerado pela presenga
da camada passivadora que, conforme a sua
continuidade, forma uma barreira para a absorgéo dos
atomos de nitrogénio, a qual determinard a geometria
de entrada do mesmo, alterando a configuragéo do
processo de difusdo intersticial. Esta alteragéo faz com
que o processo torne-se mais lento @ compromete a
uniformidade da camada nitretada.

A difusdo seria 0 segundo mecanismo, mas que
estd diretamente ligada as condigdes superficiais, e
portanto, ao primeiro mecanismo.

Os valores de microdureza ndo permitem a
determinagdo quantitativa dos pardmetros cinéticos, a
menos que se faga uma calibrag8o. Mas para isso é
necessaria a uniformidade da superficie para que se
possa efetuar andlises quantitativas superficiais através
de microscopia eletrénica.

A solugdo para o problema da formagdo da
camada de éxido durante o processo seria a de se
utilizar como atmosfera de nitretagdo a ambnia, ou uma
mistura da mesma com nitrogénio purificado. Com isso,
o processo sera mais homogéneo, seria possivel a
obtengdo de um material de meihor qualidade e com
maior controle.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a CAPES e ao CNPq pelo
auxilio financeiro prestado.

REFERENCIAS

(1) BERNS, H, . Martensitic High Nitrogen Steels. Steel
Research, v.63, n.8, p.343, 1992,

(2) SPEIDEL, M.O., Properties and Applications of High
Nitrogen Steels., Proc. Of the High Nitrogen Steels-HNS
93, 1990, p.92.

(3) KIUCHI.K. McLELLAN. R B. Surface Interactions in
the Iron-Nitrogen System, Metail. Trans. A v. 15A
1984, p.199.

(4) ROZENDAAL, H.C.F., MITTEMEIJER,E.J., COLIIN,
P.F., VAN DER SCHAAF, P.J. The Development of
Nitrogen Concentration Profiles on Nitriting Iron, Metall.
TransA, v.14A, 1983, p.395.

(5) TSCHIPTSCHIN, A.P., CAPONERO,J., Nitretagdo
Gasosa de Aco Inoxidavel Martensitico, 51° Congresso
da ABM, Porto Alegra, R.S., 1996, V.5, p. 247.

VETTVEBIL NUCLEAR/SP  ipeg



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4

