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ABSTRACT

AISI 410 (11.5%Cr — 0.13%C) and AISI 410S (13,0%Cr — 0.07%C) steels were gas nitrided
at 1200°C, in order to obtain surface nitrogen contents between 0.27 and 0.61%. The
specimens were direct quenched and tempered, between 200-650°C for one hour. The AISI
420 steel (12,4%Cr-0.37%C) was quenched from 1100°C and tempered at the sames

temperatures used for nitrided steels, was emploied as comparision material.

Microstructural evolution and tempering kinetics were studied by optical microscopy, scaning

electron microscopy, X-ray difracttion, dilatometry and differential thermal analysis.

The tempering stages were shifted to higher temperatures and wider intervals in the nitrided
steels, probably due to differences in bonding character of the solid solutions Fe-Cr-N-C and
Fe-Cr-C. The nitrided steels showed a better tempering resistance probably due to MyX

precipitation.
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RESUMO.

Acos AISI 410 (11,5%Cr — 0,13%C) e AISI 410S (13,0%Cr — 0,07%C) foram submetidos a
tratamentos termoquimicos de nitretagdo gasosa a 1200°C, obtendo-se teores superficiais de
nitrogénio entre 0,27 e 0,61%, seguidos de tratamentos de témpera direta e revenimento no
intervalo de temperaturas entre 200°C e 650°C. O aco AISI 420 (12,4%Cr-0,37%C),
temperado de 1100°C e revenido na mesma faixa de temperaturas que os nitretados, foi usado

como material de comparagéo.

Para o estudo da evolucdo microestrutural e da cinética de revenido destes materiais, foram
utilizadas as técnicas de microscopia dptica, microscopia eletronica de varredura, difracdo de

raios X, dilatometria e andlise térmica diferencial.

Nos materiais nitrogenados, as etapas do revenido foram deslocadas para temperaturas
maiores e ocorreram em intervalos também maiores, fato provavelmente devido as diferengas
no carater das ligacdes das solucdes solidas Fe-Cr-N-C e Fe-Cr-C. Observou-se uma maior

resisténcia ao revenido; que pode ser associada ao tipo de precipitado formado, M X.

Palavras-chave

Nitretacdo Gasosa, Agos Com Alto Nitrogénio, Revenido de Agos Inoxidaveis.
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1. INTRODUCAO.

Uma rota para a obtencdo de acos inoxidaveis martensiticos com altos teores de nitrogénio
(teor de nitrogénio maior que 0,08%)" é a nitretacdo gasosa em alta temperatura —no campo
austenitico- seguida de resfriamentos que permitam obter martensita com alto teor de
nitrogénio em solucdo sélida. Este tratamento tem-se mostrado promissor, principalmente
porque a adicdo de nitrogénio, ou a substituicdo de carbono por nitrogénio, leva a uma
melhoria tanto da resisténcia a corrosdo por pite quanto da resisténcia a erosao-corrosdo,

enquanto as propriedades mecanicas sdo mantidas ou melhoradas®>.

As etapas do revenido em acos ao carbono tém sido estudadas extensivamente®®,
identificando-se a seguinte sequéncia: segregacdo dos &tomos de carbono para as
discordancias e interfaces; reordenacdo e agrupamento dos a&tomos de carbono; precipitacdo
de carbonetos de transicdo; decomposicdo da austenita retida; substituicdo dos carbonetos de
transicdo por cementita; e recuperacdo da subestrutura martensitica. As etapas do revenido em
acos Fe-Cr-C também tem sido estudadas’®, e os resultados mostram varias seqiiéncias de
precipitacdo com relacdo a temperatura de revenido, observando-se precipitacdo de uma
variedade de carbonetos de elementos de liga com baixa metaestabilidade, posteriormente
substituidos por carbonetos mais estaveis em temperaturas mais elevadas (500-700°C). J& em
ligas Fe-Cr-C-N, a resposta ao revenido é diferente da de ligas Fe-Cr-C*°. Gavriljuk e
Berns*®1°
15%Cr-1%Mo- 0,6%C ou 0,62%N ou 0,64%(C+N) utilizando a técnica de dilatometria

complementada com microscopia eletrdnica de transmissdo, difracdo de elétrons e

tém feito estudos sobre as reacOes de precipitacdo durante o revenido de agos

espectroscopia Mossbduer. Na Tabela 1 € apresentado um resumo dos precipitados
identificados por eles, para diferentes revenidos isotérmicos com duracdes de duas horas em

temperaturas entre 200-650°C.

A consequéncia importante desta sequéncia de reacfes é que, em ag¢os com substituicdo
parcial de carbono por nitrogénio nédo foi detectada precipitacdo de carbonetos tipo M-Cs,
grosseiros. Esses carbonetos ndo contribuem para o endurecimento do material e possuem
mais cromo que 0s nitretos, favorecendo a sensitizacdo do material, razdo pela qual séo
indesejados. O fato de os carbonetos M;C3; ndo precipitarem em agos contendo nitrogénio,
pode-ser devido aos fendmenos de ordenacdo de 4&tomos de cromo, carbono e nitrogénio no
reticulado da martensita®'*. Essa ordenacio dificulta de uma maneira geral as reaces de
revenido. Alem disso, tem-se observado que o tamanho dos nitretos precipitados durante o

revenido € bem menor que o dos carbonetos equivalentes, o que é provavelmente explicado
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por uma maior compatibilidade entre a estrutura cristalina da matriz e os nitretos, e uma

menor energia superficial na interface™®.

Tabela 1. Precipitados em revenidos isotérmicos de acos ~15%Cr, ~1%Mo,~0,62%N ou
0,60%C ou 0,64%(N+C).em temperaturas entre 200-650°C durante duas horas™.

Martensita com C
200 °C 300°C 600°C
Carboneto & N 6-(Fe,Cr)sC —  0-(Fe,Cr)sC + e-(Fe,Cr),Cs
Martensita com N

0 300 - 600 °C 650°C
200°C &-(Fe,Cr);N —  &-(Fe,Cr),;N + &-(Cr,Fe),N
Nitreto € - 2 2 2
Martensita com N+C . )
200 — 400 °C 500 -600 "C 650°C
Nitreto/carboneto e —s 0-(Fe,Cr)sC + cfc-(Cr,Fe)N — 0-(Fe,Cr)sC + e-(Cr,Fe),N

Os resultados experimentais no uso da dilatometria para a identificacdo das etapas do
revenido em agos contendo nitrogénio, ndo sdo conclusivos; posto que algumas reacdes nao

I*> combinaram com éxito

geram mudangas dimensionais significativas. Cheng et a
dilatometria e calorimetria para este tipo de estudos em ligas Fe-C e Fe-N, observando que as
reacOes de revenido que levaram a pequenas variagcGes dilatométricas, foram em geral

acompanhadas de uma consideravel producéo de calor.

Embora o revenido seja um tratamento critico, uma vez que determina o desempenho de pecas
obtidas por nitretacdo em alta temperatura, ainda ndo foram publicados trabalhos que
identifiguem as etapas do revenido destes materiais, nem que comparem a resposta ao

revenido de tais materiais com a de acos martensiticos convencionais.

No presente trabalho pretende-se estudar a resposta ao revenido de acos nitrogenados
superficialmente em alta temperatura, contendo teores superficiais de nitrogénio variaveis, e

comparar estes com o ago AISI 420.

2. MATERIAIS E METODOS.

2.1. Materiais. Foram utilizados o ago inoxidavel ferritico-martensitico AISI 410S (13%Cr-
0,07%C) no formato de chapa laminada a quente com 9 mm de espessura e 0S acos
inoxidaveis martensiticos AISI 410 (11,5%Cr-0,13%C) e AISI 420 (12,4%Cr-0,37%C) no

estado recozido, no formato de barra com diametro de 12,7mm.

Os acos AISI 410S e AISI 410 foram submetidos a tratamentos termoquimicos de nitretagcdo
gasosa a 1200°C, obtendo-se teores superficiais de nitrogénio entre 0,27 e 0,61%, seguidos de

tratamentos de témpera e revenimento. Estes materiais serdo chamados de 410S-NS e 410-
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NS, indicando o sufixo —NS que o nitrogénio esta em camadas superficiais. O aco AISI 420
foi usado como material de comparagdo. Na Tabela 2 encontra-se a composi¢do quimica dos

acos usados nas experiéncias.

As composi¢des quimicas dos acos foram determinadas pelos métodos de fusdo sob gas
inerte, usando equipamento HORIBA-5210 com fluxo de argonio de alta pureza e por
espectroscopia Optica, usando um espectrébmetro ARL 3460. Em cada material foram

realizadas trés medicgdes por cada método.

Tabela 2. Composi¢des quimicas dos agos usados nas experiéncias.

MATERIAL | %Cr* | %C*? %N %Ni° | %Mn® | %Si® | %P° | 96SP

AISI 410S 13,0 | 0,07 - 0,10 | 0,40 | 0,25 | 0,02 | 0,005
AISI 410 115 | 0,13 - 021 | 0,60 | 0,36 | 0,03 [ 0,005
AISI 420 12,4 | 0,37 ; - 1,09 | 1,09 | 0,04° | 0,03¢
410S-NS 13,0 | 0,07 | 0,30-0,61° | 0,10 | 0,40 | 0,25 | 0,02 | 0,005
410-NS 11,5 | 0,13 | 0,27-0,51° | 0,21 | 0,60 | 0,36 | 0,03 | 0,005

* Medido mediante fusao sob gas inerte.
>Medido mediante espectroscopia 6ptica.
“Intervalo de teores superficiais.

Teor nominal.

2.2. Tratamentos térmicos e termoquimicos. As nitretacdes foram feitas a 1200°C em
atmosfera controlada, consistindo de nitrogénio de alta pureza', sob pressdes parciais de
nitrogénio entre 0,6 e 3,8atm®. As amostras foram aquecidas sob vacuo de 6,5x10°atm
aproximadamente, a uma taxa de aquecimento média de 0,5°C/s. Apo0s a nitretacdo as pegas
foram resfriadas em 4gua agitada, impondo-se uma taxa de resfriamento média de 200°C/s

aproximadamente. Os parametros de nitretacdo encontram-se indicados na Tabela 3.
O aco AISI 420 foi temperado a 1100°C durante 1h, e resfriado em agua.

Ap0s a témpera, 0s acos estudados foram revenidos em temperaturas entre 200-650°C durante
1h, e resfriados em agua agitada. Estes tratamentos foram realizados sob atmosfera de argonio

de alta pureza com presséo de 1,5atm.’

Tabela 3. Pardmetros dos tratamentos de nitretagao.

! Nitrogénio: H,0<2ppm; CO + C0O,<0,5 ppm; 0,<1 ppm; THC<0,5 ppm;
2 As nitretacdes nas quais a pressao parcial de nitrogénio foi menor que latm, foram feitas com misturas de
nitrogénio e argdnio de alta pureza, de forma que a pressdo total foi de 1,05 atm.
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Material Tempo Temperatura Presséo parcial %N?*

(h) CC) de N, (atm)
410SNS-A 6 1200 3,80 0,61
410S-NS-B 6 1200 2,50 0,51
410S-NS-C 6 1200 1,60 0,40
410S-NS-D 6 1200 1,25 0,35
410S-NS-E 6 1200 0,89 0,30
410-NS-A 6 1200 3,80 0,51
410-NS-B 6 1200 2,50 0,42
410-NS-C 6 1200 1,28 0,34
410-NS-D 6 1200 0,60 0,27

" Teor superficial de nitrogénio, medido mediante espectroscopia dptica.

2.3. Caracterizacdo microestrutural. O estudo morfoldgico das microestruturas obtidas foi
realizado usando Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) Cambridge Instruments
Strereoscan 240, equipado com microssonda EDS para analise quimica, e Microscopio

Optico Olympus.

A técnica de difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada para a identificacdo dos componentes
microestruturais. Usou-se um difratdmetro Rigaku modelo Dmax 2000, tubo de molibdénio,
passo de 0,02° e tempo de 2,6s por passo. A varredura de 15° < 20 < 75° foi escolhida a partir

das referéncias bibliograficas >

2.4. Dureza. Foi medida a microdureza Vickers dos materiais, num durémetro Zwick Z3.2A
usando uma carga de 500 grf. Cada valor relatado corresponde ao valor médio de cinco

leituras.

2.5. Calorimetria. Foram submetidas a testes de Analise Térmica Diferencial (DTA)
amostras temperadas dos acos AISI 410 e AISI 420 e fatias dos acos 410S-NS-B e 410-NS-B,
cortadas com uma espessura igual ao tamanho da camada nitretada (2,0mm para o 410-NS-B
e 2,2mm para 0 410-NS-B). A massa das amostras esteve entre 0,090 e 0,100g. O
equipamento utilizado foi um calorimetro Netzch. O ciclo térmico aplicado consistiu num
aquecimento a 10°C/min desde a temperatura ambiente até 650°C, seguido por um patamar de

5min a 650°C e um resfriamento a 50°C/s até a temperatura ambiente.

2.6. Dilatbmetria. Amostras cilindricas de 2mm de didmetro e 12mm de comprimento foram
submetidas a ensaios dilatométricos dos agos 410S-NS, 410-NS, AISI 410 e AISI 420. As
amostras dos acos 410S-NS e 410-NS foram nitretadas a 1200°C durante 1,5h sob 2,5atm de
nitrogénio, e submetidas a témpera direta em agua. O tempo de nitretacdo das amostras

cilindricas foi escolhido ap0s ensaios prévios, tendo como objetivo produzir amostras

® Argonio: Pureza >= 99,999%
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representativas duma camada nitretada equivalentes as usadas nos ensaios de DTA. Esta
equivaléncia foi corroborada comparando qualitativamente os perfis de microdureza como
funcéo da distancia a superficie nitretada de ambos tipos de amostras. As amostras dos acos
AISI 410 e AISI 420 foram temperadas em agua apos ser austenitizadas a 1100°C por 1h. O
equipamento utilizado foi um dilatometro Adamel-Lhomargy modelo DT1000. O ciclo
térmico aplicado foi: (i) aquecimento a 10°C/min desde temperatura ambiente até 650°C; (ii)

patamar de 5min a 650°C; (iii) resfriamento a 10°C/min até temperatura ambiente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO.
Na Figura 1 sdo mostradas as micrografias dos materiais temperados. Através dos estudos

com MEV e DRX ndo foram detectados precipitados nas amostras em estado de témpera,
tanto nas nitretadas quanto no aco AISI 420. Isto leva a supor que 0s atomos intersticiais se
encontram em solugdo solida nas diferentes fases presentes, hipdtese que concorda com
informagdes obtidas para 0 aco 410S-NS usando a técnica de extragdo de precipitados™. Os
microconstituintes do aco AISI 420 s&o, martensita escorregada e austenita retida. No ago
410-NS podem ser distinguidas duas regides, o nucleo e a camada nitretada, ambas compostas
de martensita mais austenita retida. Na camada nitretada os pacotes de martensita escorregada
aumentam de tamanho com a distancia a superficie nitretada e a quantidade de austenita retida
diminui. Ja no ago 410S-NS o nucleo ndo nitretado é martensitico-ferritico e a camada
nitretada € dividida em duas regifes; uma regido martensitica subjacente a superficie
nitretada, e uma regido martensitico-ferritica entre a regido martensitica e o nucleo néo
nitretado, a qual chamaremos de regido de transi¢do. A regido martensitica do aco 410S-NS
apresenta as mesmas particularidades relatadas para a camada nitretada do ago 410-NS.

Ao comparar os perfis de microdureza dos agos 410S-NS e 410-NS temperados, Figura 2a, e
a dureza superficial, Figura 2.b, se observa que o aco 410-NS é mais duro, tanto para
condicdes iguais de nitretacdo (2,5atm) quanto para teores superficiais de intersticiais (C+N)
aproximadamente iguais. Isto mostra que, no estado temperado, a substituicdo de carbono por

nitrogénio, leva a uma diminuicdo da dureza.

Na Figura 3 mostra-se a variacdo da microdureza em funcéo da temperatura de revenido dos
acos 410-NS e 410S-NS. Observa-se que, a adicdo de nitrogénio aumenta a dureza, a

resisténcia ao revenido e a magnitude do endurecimento secundario.
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Figura 1. Micrografias dos materiais témperados. (a) AISI 420, (b) 410-NS, (c) 410S-NS.
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Figura 3. Variacdo da microdureza superficial dos acos 410S-NS e 410-NS em funcdo da

temperatura de revenido.

Na Figura 4.a é feita a comparacdo da microdureza apos revenido dos agos 410-NS e
410S-NS nitretados em iguais condi¢@es -2,5atm-, e na Figura 4.b da microdureza apos
revenido dos acos 410-NS, 410S-NS e AISI 420 com teores de intersticiais
aproximadamente iguais. Observa-se que, embora no estado temperado o material mais
duro seja 0 agco com maior teor de carbono, apos revenido o mais duro € o que tem maior
teor de nitrogénio. Além disso o endurecimento secundario deste ultimo é maior. Existe,
entdo, um efeito benéfico da substituicdo do carbono por nitrogénio para revenidos em

alta temperatura, sobretudo, para a faixa de temperaturas de revenido entre 400-600°C.

Na Figura 5 sdo mostradas as curvas de dilatometria e analise térmica diferencial. Em
temperaturas entre 100-200°C aproximadamente, todas as curvas dilatométricas
apresentam uma contrac@o correspondente aos precipitados de transi¢do, carboneto € ou
nitreto € (primeira etapa do revenido). Esta reacéo foi detectada também nas curvas de
DTA. Observa-se que nos materiais nitretados o inicio desta reacdo se desloca
levemente para temperaturas maiores. Na curva de DTA da amostra 410S-NS além da
primeira etapa do revenido, uma reacgdo adicional é detectada entre 260-300°C; na curva
de dilatometria, tal reagcdo gera expansdo, o que sugere decomposi¢cdo de austenita retida
(segunda etapa do revenido). Com excec¢do do aco AISI 420, foi possivel identificar a
decomposicdo do carboneto ou nitreto metaestavel (terceira etapa do revenido)

correspondente a uma contracdo nas curvas dilatometricas. A ndo identificacdo desta
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etapa no aco AISI 420, provavelmente deva-se a uma superposi¢do com uma reacdo de
expansdo entre 220-280°C, a qual néo foi possivel caracterizar. Nos materiais nitretados,
a terceira etapa do revenido se desloca marcadamente para temperaturas maiores. Com
excecdo do aco 410-NS foi detectada decomposicéo de austenita retida em temperaturas
ao redor de 600°C. Em todos os materiais estudados apresentou-se uma reacdo de
contracdo em temperaturas proximas aos 650°C, reacdo correspondente a precipitacdo
dos carbonetos ou nitretos de maior estabilidade, com teores de Cr maiores que 0S
presentes em precipitados formados na terceira etapa'’. As curvas de anélise térmica

diferencial ndo registraram as transformacdes de temperaturas maiores.
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Figura 4. Comparacdo da dureza superficial apos revenido dos diferentes materiais em
estudo. (a) 410S-NS e 410-NS nitretados sob 2,5atm, (b) 410-NS, 410S-NS e AISI 420 com
aproximadamente igual teor de intersticiais.

Nos materiais nitretados, a terceira etapa do revenido ocorre entre 500-600°
aproximadamente, reacdo esta que corresponde a uma queda acentuada da dureza. O fato
desta etapa estar deslocada para temperaturas maiores em relacdo aos a¢os sem nitrogénio €

responsavel pela maior resisténcia ao revenido observada.
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Figura 6. Curvas de dilatometria e de anélise térmica diferencial. As taxas de aquecimento e

resfriamento foram de 10°C/s.

4. CONCLUSOES.
4.1. A substituicdo de carbono por nitrogénio leva a uma diminui¢do da dureza dos materiais

temperados.

4.2. A adicdo de nitrogénio aumenta a resisténcia ao revenido e a magnitude do

endurecimento secundario.

4.3. Para temperaturas de revenido entre 400 — 650°C, a substituicdo de carbono por

nitrogénio aumenta a dureza.

4.4. Nos materiais nitretados a terceira etapa de revenido se desloca marcadamente para

temperaturas maiores quando comparados com 0s a¢os convencionais sem nitrogénio.
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