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Analise das propriedades superficiais do aco inoxidavel ABNT 304 modificado por
implantacgio ionica por imersao em plasma de nitrogénio em alta temperatura

Surface properties analysis of stainless steel AISI 304 modified by nitrogen high temperature
plasma immersion ion implantation

Samantha F. M. Mariano!, Alberto L. Santos?, Mario Ueda', Rogério M. Oliveira!

Resumo

Amostras da liga de ago inoxidavel ABNT 304 foram tratadas por implantacdo idnica por imersdo em
plasma (3IP) de nitrogénio em duas condi¢des de temperatura: 480°C e 650°C. As superficies modificadas
foram analisadas por Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢
Microscopia de Forga Atdmica (MFA). A dureza, o comportamento tribologico e de corrosdo foram avaliados
através de ensaios de microdureza Vickers, ensaio pino sobre disco ¢ de polariza¢do potenciodinamica,
respectivamente. Apesar de ter sido observada a precipitagdo de cromo em contornos de graos do ago, o que
evidentemente reduziu sua resisténcia a corrosdo, foram identificados picos intensos de austenita expandida
nas amostras tratadas a 650°C, as quais apresentaram valores de dureza mais elevados e boa resisténcia ao
desgaste quando comparadas as amostras tratadas a 480°C.

Palavras-chave: Implantacdo idnica por imersdao em plasma; Aco inoxidavel; Austenita expandida.

Abstract

Samples of AISI 304 stainless steel alloy were treated via nitrogen high temperature plasma immersion
ion implantation (PIII) in two different experimental conditions: at 480°C and 650°C. The modified
surfaces properties were analyzed by X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM)
and Atomic Force Microscopy (AFM). Hardness, tribological and corrosion behaviors were evaluated
by means of microhardness Vickers and pin-on-disk tests, and potentiondynamic polarization,
respectively. Regardless of chromium precipitation into grain boundaries reducing the corrosion
resistance of the stainless steel, high yN intense peaks were observed in the samples treated at 650°C,
which exhibited hardness values and wear resistance greater than those modified at 480°C.
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Introduciao

As ligas de aco inoxidavel austenitico possuem proprie-
dades bastante apropriadas para aplicagdes em industrias,
como a sua excelente resisténcia a corrosao, que ¢ atribuida
naturalmente ao fendomeno da passivacdo. Porém, para
aplicagdes triboldgicas, suas propriedades ndo despertam
grande interesse. Sua microestrutura, que ¢ determinada
pelo teor dos elementos ligantes, pode conferir ao metal
distintas propriedades de resisténcia mecanica e a corrosao.

Nesse sentido, com o objetivo de reforgar seu desempe-
nho triboldgico, varios trabalhos na literatura vém reco-
mendando tratamentos da superficie baseados, principal-
mente, na implantagio i6nica por imersdo em plasma'> e
na nitretagao®®, formando camadas endurecidas ricas em
austenita expandida (v, ). A fase v, € conhecida por melho-
rar as propriedades superficiais do ago e, desta maneira,
estender sua aplicagdo para situagdes onde o uso de super-
ficies mais resistentes ao desgaste ¢ imprescindivel®.

Em contrapartida, a temperatura ¢ um fator limitante
em tais tratamentos, pois a0 mesmo tempo em que exerce
forte influéncia na taxa de difusdo, ndo se deve exceder a
faixa de precipitacdo do cromo (~550°C), a fim de que a
condi¢do de passividade no ago seja mantida.

Na presenga de oxigénio, forma-se naturalmente uma
fina camada passiva na superficie do ago inoxidavel, cons-
tituida por 6xidos de cromo (Cr,0,), a qual atua como uma
barreira entre a liga e o meio, conferindo-lhe protecao
contra a corrosdo. Como consequéncia da precipitagdo de
fases ricas em cromo em temperaturas muito altas, ocorre
o empobrecimento de Cr nas regides da matriz vizinhas
ao precipitado. A passivagdo nestas regides €, portanto,
prejudicada ja que grande parte de Cr da matriz passa
a formar novas fases, reduzindo a formag¢ao natural de
Cr,0,, ou seja, diminuindo o carater de protegdo do metal
quando exposto no ambiente. Com isso, a diferenca de
potencial entre a fase precipitada e sua regido adjacente
eleva as taxas de corrosao'”.

Neste trabalho, sdo apresentados os resultados obti-
dos usando-se um sistema 3IP de alta temperatura como
proposto por Oliveira et al'V, em que o tratamento afeta
a microestrutura do a¢o inoxidavel 304 bem como sua
dureza, e desempenhos corrosivo e tribologico, além de
ser destacada a viabilidade desta técnica, quando € empre-
gada em temperaturas ainda mais elevadas e destinada a
aplicagdes nas quais a protegdo contra ambientes corrosivos

ndo ¢ um requisito primordial.
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Materiais e Métodos

Na Fig. 1 esté representado o arranjo experimental do
sistema 3IP de alta temperatura utilizado neste trabalho.
Mais informagdes ¢ detalhes sobre este sistema podem
ser encontrados em outro trabalho!".

O sistema consiste, basicamente, de: uma camara de ago
inoxidavel com entrada para injecdo do gas de trabalho;
o sistema de vacuo composto por uma bomba mecanica
e uma bomba difusora; um porta-amostras, que ¢ polari-
zado negativamente e atua como anodo da descarga; além
de uma fita de tantalo que faz o papel do catodo. Neste
sistema, o substrato ¢ bombardeado com os elétrons que
sao liberados pelo catodo através de emissao termidnica,
sendo assim aquecidos. Além disso, o catodo favorece a
ruptura da descarga devido ao rapido aumento do grau
de ionizagio do gas. E valido destacar que grande parte
do ciclo de trabalho, cerca de 98%, ¢ aproveitado para
aquecer o substrato, enquanto que no restante ocorre de
fato a implantagao'V.

Em cada tratamento foram usadas cinco amostras poli-
das de ago inoxidavel ABNT 304 (15 mm de diametro e
2-3 mm de espessura) que, apos serem limpas em banho
ultrassonico, foram fixadas no porta-amostras. Inicialmente,
as amostras foram bombardeadas com plasma de argénio
com o objetivo de remover 6xidos e impurezas presentes
na superficie e facilitar a implanta¢ao dos ions de nitro-
génio, na etapa subsequente. A seguir, as amostras foram
implantadas com nitrogénio conforme a temperatura usada
em cada tratamento, como apresentado na Tabela 1.

A pressdo de trabalho foi mantida a 0.6 Pa em ambos os
experimentos. O controle da temperatura dos substratos
foi feito por meio da varia¢do do potencial aplicado ao
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Figura 1. Esquema do sistema 3IP em alta temperatura.
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Tabela 1. Condi¢des experimentais.

Largura

Temp. Tensao Freq. Tempo
Tratamento ©C) (KV) de pulso ©m) ()
(ns)
1° 480 5 40 400 60
2° 650 5 40 400 60

catodo, sendo esta monitorada com um pirdmetro 6tico
da Mikron (modelo M90-Q).

As superficies modificadas foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com o equipa-
mento JEOL modelo JSM-S310, no modo elétrons-secun-
darios, para observar mudangas na microestrutura. As novas
fases formadas foram identificadas por um Difratometro
de Raios X (Cuka) da marca PANALYTICAL e modelo
X’pert Powder, no modo Bragg Brentano. Os espectros
foram obtidos com 20 variando entre 30° ¢ 100°, tempo
de integracdo de 10 segundos e 0,02° de passo.

Para estimar o perfil de dureza das superficies, os ensaios
de microdureza Vickers foram realizados com um equi-
pamento da Future-Tech, variando-se a carga aplicada de
25 gf a 500 gf. O comportamento tribologico das super-
ficies foi estudado através de ensaio pino-sobre-disco,
utilizando-se esfera de alumina com 3 mm de didmetro,
velocidade linear de 5 cm/s e carga de 1 N. As trilhas de
desgaste foram medidas com um perfilometro da Tencor
modelo Alpha Step 500. Quanto a resisténcia a corro-
sdo, esta foi avaliada por meio de ensaio de polarizagdo
potenciodindmica com o potenciostato Autolab. Foi uti-
lizado um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl) e um contra eletrodo de platina imersos em
solugdo salina (3,5% NaCl) a temperatura ambiente e sem
agitagdo. A velocidade de varredura foi de 0,33 mV/sea
faixa de potencial de -100 mV até 500 mV.

Resultados e Discussao
Difratometria de Raios X

Ap6s serem implantadas com nitrogénio, todas as
superficies foram analisadas por DRX. Em todas as
amostras foi observada uma tendéncia a formacao das
novas fases, o que pode ser verificado com o difrato-
grama representativo de cada experimento, como € mos-
trado na Fig. 2.
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Figura 2. Difratograma do ago inoxidavel
304 apos tratamento por 31P.

Na amostra sem tratamento, 0s picos s3o caracteristi-
cos do ferro austenitico (Fey). O primeiro pico que apa-
rece em 43,6°(260) ¢ o Fey (111), o segundo em 50,7° € o
Fey (200) e o terceiro pico em aproximadamente 74,6° é
o Fey (220). Os picos de Cr puro por serem muito proxi-
mos dos picos do Fey nao foram identificados no difra-
tograma da amostra padrao.

As amostras tratadas em baixa temperatura (480°C)
apresentaram picos da matriz bem parecidos com os da
amostra sem tratamento, indicando que ndo houve deslo-
camento dos picos. Neste espectro, sdo observados tam-
bém picos de y, a 42,7° ¢ 49,4°, adjacentes aos picos de
Fey. Destaca-se ainda que os picos da austenita expandida
sdo mais largos e estdo posicionados em angulos meno-
res que os de Fey, fato decorrente da supersaturacao de
nitrogénio na liga e, consequentemente, da tensdo cau-
sada pelos ions de nitrogénio, sugerindo uma distor¢ao
na rede cristalina cubica de face centrada (CFC) do ago
como apresentado por outros autores®+7,

No espectro do segundo tratamento (650°C), € possivel
se observar claramente picos de nitreto de cromo (CrN) e
cromo puro juntamente com a austenita expandida.

As linhas de difragdo de CrN, Cr puro ¢ v, coincidem
no espectro por isso foram identificadas a aproximadamente
20=43,2°. Além disso, os difratogramas revelam que os picos
de austenita expandida (y, ) sdo mais intensos nas ligas trata-
das por 3IP a 650°C, enquanto que as linhas de difracao do
Cr e CrN s3o menos intensas que os picos de y, neste mesmo
espectro. Uma intensidade maior de picos de austenita expan-
didana amostra tratada a 650°C indica uma difusao acentuada
de nitrogénio, o que, acompanhada da presenca de fases de
nitretos de cromo, implicou no consideravel endurecimento
destas amostras como sera apresentado no topico a seguir.
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Morfologia, microestrutura e dureza

Ap0s o 2° tratamento 31IP, todas as amostras apresen-
taram coloracdo alaranjada, com algumas regides mais
escuras. A principal informagao extraida das micrografias
¢ o aumento evidente da rugosidade (Fig. 3).

Analise das propriedades superficiais do ago inoxidavel ABNT 304...

Na Fig. 5, a seguir, € apresentada a imagem obtida por
AFM da superficie de uma amostra apds o tratamento rea-
lizado a 650°C. A imagem revela os efeitos da implan-
tagcdo de nitrogénio na superficie do ago, caracterizando
uma topografia bastante irregular. Nesta regido a rugosi-
dade média foi de 38,1 nm.

Figura 3. Imagens obtidas por MEV a) Amostra tratada a
480°C aumento de 1000 X, b) aumento de 5000 X,
¢) Amostra tratada a 650°C aumento de 1000 X
e d) aumento de 5000 X.

Como ¢ possivel observar nas micrografias apre-
sentadas na Fig. 4, apos o tratamento a 650°C, os
contornos de grdo da liga ficaram bem evidentes e
destacados em tonalidades mais escuras que o inte-
rior do grdo, indicando a migracdo de cromo para
estas regides. Esta microestrutura de defeitos contri-
bui para a difusdo do nitrogénio, e para a migracao
dos atomos de Cr durante o tratamento. A presenca
de nitretos de cromo ¢ de cromo puro indicada na
micrografia é confirmada pelos resultados de DRX.
Sera interessante realizar um estudo mais detalhado
sobre a espessura da camada modificada e seus efei-
tos no endurecimento do material a partir de anélises
por AES (Auger Electron Spectroscopy).

Figura 4. A¢o inox 304 tratado a 650°C a) 1000 X, b) 5000 X.

Figura S. Topografia do ago inox 304 ap6s 3IP a 650°C
obtida por AFM.

Ensaios de nanoindentacdao foram realizados em
algumas amostras do segundo tratamento (650°C), no
entanto a alta rugosidade apresentada ndo estava ade-
quada ao tipo de ensaio e, por isso, influenciaram os
valores obtidos de dureza. Portanto, foram utilizados
os resultados obtidos por microdureza Vickers, como
¢ mostrado na Fig. 6.

Como ja discutido anteriormente, o tratamento 31P
realizado em alta temperatura (650°C) conduziu a for-
magao de fases de nitreto de cromo e austenita expandida
na matriz do ago, resultando em um aumento de 98% no
valor de dureza da liga comparada a liga sem tratamento,de
acordo com os resultados da Fig. 6.

750
700 4 1 ~—®—Amostra sem tratamento

—A~3IP nitrogénio (5 kV, 650°C)
—=—3IP nitrogénio (5 kV, 480°C)
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Figura 6. Perfil de microdureza das amostras tratadas por 31P.
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Atrito e desgaste

Os resultados dos ensaios de tribologia sao mostrados
na Fig. 7. Para cada condi¢ao, a taxa de desgaste foi cal-
culada de acordo com a norma ASTM G-9912,

Houve redugao do coeficiente de friccdo médio (cfm)
que variou de 0,73 (padrao) para 0,25, referente as amos-
tras implantadas a 650 °C, enquanto o desgaste foi redu-
zido em 84%. Por outro lado, as superficies modifica-
das a 480 °C apresentaram perfis de cfm proximo ao do
padrdo e uma reducdo de apenas 8% na taxa de desgaste.
Na Tabela 2 constam os valores de taxa de desgaste cal-
culados para cada amostra.

114 Ago inox 304 sem tratamento

3P nitrogénio (480°C)

3IP nitrogénio (650°C)

T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Revolugdes

Figura 7. Curvas de atrito obtidas apds ensaio
de pino-sobre-disco..

Tabela 2. Taxa de desgaste.

Carca Largura Taxa de
Tratamento (N)g Revolucoes da trilha  desgaste
(nm) (mm?*/N.m)
padrao 1,0 5000 157 +£22 4,3x10°
480 °C 1,0 5000 153+9 4,0x10°
650 °C 1,0 5000 88+13 6,7x10°
Corrosao

A formagao de novas fases ricas em cromo durante o
tratamento a 650°C, como visto pela andlise de DRX e nas
imagens obtidas por MEV, prejudicaram a resisténcia a cor-
rosdo do material, resultando em uma redugdo do potencial
corrosivo. Ja com tratamento em temperatura mais baixa a
480°C foi possivel manter o perfil de resisténcia a corrosao

do material, sem prejudicar esta propriedade. As curvas de
polarizagdo sao apresentadas na Fig,. 8.

Foram observados potenciais de corrosdo menos
nobres nas amostras tratadas a 650°C (-386 mV) do que
para a amostra padrao (-290 mV), o que significa que o
segundo experimento tornou o ago mais suscetivel a cor-
rosdo. A principio, as imagens obtidas por MEV indicam
para este caso a ocorréncia de corrosao intergranular, ou
seja, o material é corroido preferencialmente ao longo
dos contornos de grao devido a diferenca de potencial
entre esta regido e a matriz da liga.

5kV, 480°C

0.0 S$8304 sem tratamento

[

0.4 4 /

-0.6 4 5 kV, 850°C

Potencial (V)

T T T T T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
Densidade de corrente (Alcm’)

Figura 8. Curvas de polarizag¢ao potenciodindmica do ago
inox 304 apos 3IP de nitrogénio.

Conclusoes

Em todas as técnicas empregadas neste trabalho para
caracterizar as superficies, foi possivel observar proprie-
dades muito semelhantes entre as amostras modificadas a
480°C e a liga nao tratada. Nesta faixa de temperatura, a
dose de ions implantados pode ter sido insuficiente para
promover a redugdo da fric¢ao na superficie e também para
formar as fases que contribuem para o endurecimento do
material, haja vista que houve uma reducédo pouco signifi-
cativa da taxa de desgaste (apenas 8%). O tratamento nio
prejudicou a propriedade de proteg¢ao contra a corrosao do
material, como esperado devido a ndo formacao de CrN e
de precipitados de Cr conforme foi mostrado com os resul-
tados de difratometria.

Para obter superficies com melhor desempenho nesta
temperatura de operagdo, seria interessante usar tratamen-
tos mais longos e/ou aplicar pulsos com tensdes mais altas
(da ordem de 10 kV) a fim de tornar os ions mais ener-
géticos e favorecer a difusao do nitrogénio durante o 3IP.
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Ja o processo 3IP em alta temperatura destacou-se por
resultar em boas melhoras nas propriedades tribologicas do
material o que esté relacionado ao aumento da difusividade
do nitrogénio no substrato. A 650 °C foi possivel reduzir o coe-
ficiente de atrito, melhorar a resisténcia ao desgaste e promover
o endurecimento da liga conforme encontrado na literatura®.
Os resultados obtidos com o tratamento a 650 °C corroboram
os trabalhos apresentados por outros autores ao verificarem que
aresisténcia a corrosao do aco ¢ fortemente afetada em trata-
mentos com temperaturas altas, devido a deplegdo de cromo
e reducdo de passivagdo na liga, fendmeno discutido no ini-
cio deste trabalho. Com a implantacdo de nitrogénio foram
formados nitretos de cromo, implicando na redugao de filme
passivo de Cr,O,. Por outro lado, as melhorias em proprieda-
des tribologicas e mecanicas como foi realizado neste traba-
lho, também sdo verificadas na literatura.

Em aplicacdes nas quais o material sofre algum tipo de
solicitagdo mecanica sob cargas elevadas, torna-se viavel
aplicar o 3IP em alta temperatura principalmente quando
a liga serd empregada em ambientes pouco corrosivos.
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Analise das propriedades superficiais do ago inoxidavel ABNT 304...

Resultados do nosso grupo revelam a formacio de
camadas ricas em nitrogénio de até 20 um em ligas
de Ti-4Al-6V devido a alta taxa de difusdo favorecida
com o processo 3IP em alta temperatura®. Com outro
sistema 3IP similar®, o nitrogénio foi implantado no
ago inoxidavel 304 formando camadas de aproxima-
damente 5 pm.

E valido ressaltar que, embora a migragio de cromo
para os contornos de grao tenha prejudicado a resis-
téncia a corrosdo da liga, o tratamento a 650 °C utili-
zando 5 kV ¢ bastante interessante por ter realcado as
propriedades triboldgicas do ago inoxidavel 304 produ-
zindo um melhor desempenho que a liga modificada em
temperatura mais baixa e empregando baixas energias.
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