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Resumo

Neste trabalho foi estudado o efeito da adicdo de argbnio a atmosfera de nitretacao
sob plasma sobre a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel austenitico AlSI 316L.
As nitretacOes foram realizadas em reator a plasma pulsado, a 420°C, por 6 h,
adicionando-se 0%, 5% e 10% de argbnio a mistura gasosa. Os resultados
mostraram que a adicdo de 5% de argbnio promove um aumento na espessura da
camada de austenita expandida em relacdo ao material nitretado sem argonio. Com
0 aumento da concentracdo de argbnio de 5 para 10%, no entanto, verificou-se a
formagcdo de camadas de austenita expandida mais finas e de baixa resisténcia a
corrosdo devido a presenca de nitreto de cromo em sua estrutura.

Palavras-chave: Nitretacdo sob plasma; Aco inoxidavel austenitico AISI 316L;
Austenita expandida; Argbnio; Corrosao.

EVALUATING THE EFFECT OF ARGON ADDITION TO PLASMA NITRIDING
ATMOSPHERE ON CORROSION RESISTANCE OF AISI 316L AUSTENITIC
STAINLESS STEEL

Abstract

This work aims to study the effect of argon added to plasma nitriding atmosphere on
the corrosion resistance of AISI 316L austenitic stainless steel. Plasma nitriding was
carried out in a pulsed plasma reactor, at 420° C and 6 hours, with argon additions of
0%, 5% and 10%. The results showed that 5 % argon promoted a thickening in the
S-Phase layer, as compared to that layer produced without argon addition.
Increasing the argon content from 5 to 10% resulted in S-Phase layer with a lower
thickness and low corrosion resistance, owing to the presence of chromium nitride in
its structure.

Keywords: Plasma nitriding; AISI 316L austenitic stainless steel; S-Phase; Argon;
Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Componentes de aco inoxidavel austenitico AISI 316L sdo empregados em
dispositivos e equipamentos usados em diversos segmentos industriais, em raz&o
de sua elevada resisténcia a corrosédo [1,2], dentre estes se destaca o segmento do
petrdleo e gas pelas necessidades impostas na exploracdo futura ao nivel do pré-
sal. O aumento da resisténcia ao desgaste desse material pode ser obtido pelo
aumento da dureza superficial mediante técnicas de tratamentos superficiais e de
recobrimentos. Entre essas técnicas, os tratamentos termoquimicos de nitretacao,
nitrocarburacéo e carburacdo sob plasma tém sido aplicados com sucesso para
atingir tal proposito, aliando uma elevacdo consideravel da dureza superficial pela
formacdo da austenita expandida ou Fase-S [3], sem prejuizo de resisténcia a
corrosao [4].

O uso de temperaturas de nitretacdo na faixa de 380-450°C torna possivel a
obtencdo de uma camada nitretada com dureza que chega a 1500 HV e, o que é
mais importante, permite manter a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel [5]. Sob
essas condicdes, as superficies nitretadas ndo contém nitretos nem carbonetos
complexos de cromo, e sdo compostas por camadas muito finas, cuja espessura ou
profundidade pode variar de alguns nanémetros até mais de 10 um, dependendo
das condicbes de tempo e temperatura de nitretacdo empregadas [6,7]. As camadas
nitretadas sao constituidas por uma fase denominada na literatura Fase-S ou
austenita expandida (yn). Essa fase € uma solucéo sélida metaestavel da austenita
supersaturada em nitrogénio, possuindo estrutura cubica de face centrada (CFC)
com o parametro de rede expandido em relagdo ao da austenita (y) que ndo contém
nitrogénio. O intersticial nitrogénio introduz grandes tensfes residuais de
compressdo associadas a geracdo de defeitos de falhas de empilhamento, o que
promove o endurecimento. A auséncia do endurecimento resultante da precipitacdo
de nitretos de cromo preserva a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel.

Na literatura existem poucos trabalhos que mostram a influéncia da adicdo de
argonio a atmosfera gasosa usada no tratamento de nitretacdo a plasma de acos.
Jacques e coautores [8] estudaram o efeito de diferentes misturas gasosas
(nitrogénio puro, nitrogénio/hidrogénio e nitrogénio/argbnio) sobre o processo de
nitretacdo a plasma em baixas pressodes para o aco ferramenta H13. Com o uso de
misturas de nitrogénio/hidrogénio e nitrogénio/argdnio, esses pesquisadores nao
verificaram mudancas significativas no crescimento das camadas nitretadas. O
acréscimo de hidrogénio a mistura gasosa ndao promoveu diferenca relativa a
espessura da camada em comparagao a amostra nitretada com nitrogénio puro. Ja a
adicdo de argbnio ndo s6 resultou em menores espessuras de camada como
também em menores resisténcias ao desgaste em relacdo as amostras nitretadas
em outras condicdes.

No presente trabalho é estudada a influéncia da adicdo de diferentes concentracdes
de argbnio sobre a estrutura, espessura, dureza e resisténcia a corrosdo de
camadas de austenita expandida produzidas em aco inoxidavel austenitico AISI
316L.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Aco Inoxidavel Austenitico 316L

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica do aco inoxidavel austenitico AISI
316L, determinada em espectrobmetro de emissao optica da marca OXFORD Mod.
Foundry Master Pro, pertencente ao laboratério de Caracterizacdo de Materiais do
IFES, campus Vitoria. As amostras para os tratamentos superficiais foram cortadas a
partir de uma barra de 32 mm de diametro e retificadas em forma de disco com
aproximadamente 4 mm de espessura.

Tabela 1. Composi¢ao quimica do ago AlSI 316L (% em peso) no estado como recebido.

Cr Ni Mo Mn Si C P S
17,1 9,83 2,04 1,41 0,35 0,02 0,011 0,018

2.2 Nitretagao sob Plasma

ApOs a preparagdo das amostras, que envolveu as etapas de lixamento e polimento
final com alumina 0,3 um, os tratamentos termoquimicos de nitretacdo foram
realizados em um reator de nitretagcdo a plasma pulsado da marca Thor NP SDS,
pertencente ao Laboratério de Engenharia de Superficies do IFES.

Para todas as condicfes, a temperatura de nitretacao foi fixada em 420°C, a presséo
em 533 Pa e o tempo de tratamento em 6 horas. As amostras foram nitretadas com
e sem a adicao de argbdnio a atmosfera de nitretacdo, conforme mostra a Tabela 2.

Tabela 2. Atmosferas gasosas utilizadas nos experimentos de nitretagdo do acgo inoxidavel
austenitico AISI 316L.

75% N2 (300 cm3/min)
Atmosfera 1
25% Ha (100 cm®/min)

75% N2 (300 cm3/min)
Atmosfera 2 20% H, (80 cm®min)

5% Ar (20 cm3/min)

75% N, (300 cm?/min)
Atmosfera 3 15% Hz (60 cm?®/min)
10% Ar (40 cm®/min)

A remocéo do filme passivo foi realizada previamente aos tratamentos de nitretacéo,
por bombardeamento ibnico, “sputtering cleaning”, sob plasma de hidrogénio
utilizando; presséo de 100 Pa, fluxo de hidrogénio de 200 cm3/min durante cerca de
20 minutos, na temperatura de xxx°C.

2.3 Caracterizacao das Camadas Nitretadas

O ataque quimico para revelacdo microestrutural foi feito por imerséo, durante 60
segundos, utilizando uma solugcéo de HCI, HNOs e H20, na proporcéo de 2:1:1. As
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analises microestruturais foram realizadas em microscopio Optico dotado de
analisador de imagens ASM 68K - WILD LEITZ, pertencente ao laboratorio de
Corrosédo do IFES. A identificacdo das fases presentes na superficie foi feita por
Difragdo de Raios X, em equipamento D2 PHASER - Bruker, pertencente ao
Laboratério de Caracterizacdo do IFES, utilizando simetria de Bragg-Brentano, com
intervalo de varredura de 26 entre 30° e 100° e radiagcdo de Cu-o. com comprimento
de onda A= 1,5406 A.

As camadas nitretadas obtidas possuiam uma pequena espessura, 0 que
impossibilitou realizar perfis de dureza. No entanto, foram realizadas durezas de
topo com indentador Vickers utilizando-se cargas 200 gramas.

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo foram realizados em um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N, pertencente ao laboratorio de
Eletroquimica e Eletroandlise da UFES. As técnicas eletroquimicas utilizadas foram:
curvas de polarizacdo, curvas de Tafel e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). O meio corrosivo foi composto por uma solugdo de cloreto de
sédio (NaCl) a 150.000 ppm. Os eletrodos auxiliares utilizados foram o eletrodo de
grafite, com area de 3,0 cm? e o eletrodo de referéncia prata-cloreto de prata
(Ag/AgCI/KCI) saturado, Figura 1.

T

Figura 1. Céllltroquiic utilizada nos ensai(;s de corroséo.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Espessura e Estrutura das Camadas Nitretadas

A Figura 2 mostra detalhes da espessura e estrutura das camadas nitretadas obtidas
com o uso de atmosferas de nitretacdo contendo adicdes de argdnio de 0%, 5% e
10%.Verifica-se que a adi¢do de argbnio a atmosfera de nitretacdo levou a formacgéo
de camadas nitretadas de diferentes espessuras. O ac¢o nitretado com 5% de
argbnio, Figura 2(b), apresenta uma maior espessura de camada nitretada em
relacdo ao ago nitretado sem argoénio (0%), Figura 2(a). O aumento na espessura da
camada nitretada com 5% de Ar pode ser inferido ao aumento na energia de
bombardeamento i6nico decorrente da introducéo do argodnio, causando, com isso,
um aumento na densidade dos defeitos cristalinos superficial, em particular de
lacunas, intensificando a incorporagao de nitrogénio na camada limite “plasma/solido
metalico” e elevando a difusdo dos atomos de nitrogénio a partir da superficie.
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Figura 2. Detalhes das camadas nitretadas obtidas na superficie do aco inoxidavel austenitico AlSI
316L apos nitretacdo usando atmosferas contendo: (a) 0%, (b) 5% e (c) 10% de argdnio.

O mesmo néo aconteceu com a adicdo de 10% de Ar, pois se nota a formacéo de
uma camada nitretada mais fina, Figura 2(c). Nesta condicéo, os autores inferem
gue o0 excesso de lacunas e 0 consequente excesso de nitrogénio na interface de
nitretacdo possibilitaram o processo de precipitagdo de nitreto de cromo e com isso,
a necessidade de difusdo do substitucional (Cr), conforme previsto no modelo de
Jack [9,10] e confirmado em ligas martensiticas [11], ocorreu uma diminuicdo na
velocidade de deslocamento da interface de nitretacdo e, por consequéncia, da
cinética global do processo. Com isso, uma menor quantidade de nitrogénio ficou
disponivel para se difundir em dire¢do ao nucleo e o crescimento da camada de
austenita expandida foi menor.

A Figura 3 compara o Difratograma deRaios-X (DRX) do a¢o nao nitretada com os
do aco nitretado com 0%, 5% e 10% de argbdnio. Para todas as condigbes de
nitretacdo estudadas observa-se que o0s picos da austenita expandida se
deslocaram para angulos de difragdo 26 menores que os da austenita (y). Esse
comportamento se deve a introducao de uma grande quantidade de nitrogénio na
austenita, que pode atingir 40% at. e causar uma expansao de até 9,5% no
parametro de rede da austenita [12,13]. A supersaturacao intersticial em nitrogénio
gera distor¢des elasticas no reticulado cristalino, cujo efeito € o alargamento dos
picos difratados [14], o que vem confirmar a formagao da austenita expandida (yn)
em todos as condi¢des de nitretagdo estudadas neste trabalho.

No difratograma do aco nitretado com 10% Ar, verifica-se, além do pico de austenita
expandida, a presenca de nitreto de cromo do tipo CrN. Este resultado vai de
encontro a discussdo anterior, na qual a adicao de 10% de argbnio causa excesso
de defeitos pontuais, eleva a incorporagédo e a difusdo de nitrogénio, gerando as
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condi¢cBes termodinamicas e cinéticas necessarias para a precipitacdo dos nitretos
de cromo.
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Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras de aco inoxidavel austenitico AlSI 316L nitretadas.

3.2 Endurecimento

A Figura 4 apresenta a relacdo das medidas de microdureza com a concentracao de
argbnio presente na atmosfera de nitretacdo. Em relacdo a matriz, todas as
amostras nitretadas apresentaram um aumento significativo da dureza superficial.
Esse aumento se deve a formacdo de camada de austenita expandida que conforme
mostrado na Figura 2 apresentou espessuras na faixa de 2,7 a 11,3 um. A dureza
superficial dos acos nitretados chega a ser 5 vezes maior que a do material ndo
nitretado. A amostra sem adicao de argonio apresentou a maior dureza (1430 HV). A
gueda na dureza do material nitretado com 10% Ar pode estar relacionada ao
empobrecimento de cromo da camada e consequente formacao de nitreto de cromo
identificado conforme mostrado na Figura 3(d).
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Figura 4. Variacdo da dureza superficial das camadas nitretadas do aco inoxidavel 316L em funcéo
da concentracdo de argdnio usada na atmosfera de nitretacéo.

3.3 Resisténcia a Corrosao

3.3.1 Curvas de Tafel

Para o aco inoxidavel AISI 316L antes e ap0s a nitretacdo, a Figura 5 apresenta as
curvas de Tafel obtidas em ions cloreto (CI). Verifica-se que o maior valor de
potencial de corrosdo Ec é apresentado pela amostra tratada em atmosfera
contendo 5%. Isso indica que a camada possui maior dificuldade em sofrer corrosao,
de acordo com a equacao de Nernst:

E:EO—EInQ — AEz—ﬂan 1)
nF nF

onde AE representa o potencial de corrosédo, R é a constante universal dos gases, T
€ a temperatura, n € o numero de elétrons transferidos e InQ € o quociente da
reacao.

O aumento na formacédo de produtos de corrosao (termo InQ da Equacao 1) implica
em potenciais mais negativos. Dessa forma, a amostra nitretada com 5% de argbnio
apresentou um maior potencial de corrosdo em comparacdo nao s6 a amostra nao
nitretada (matriz) como também as nitretadas com 0% Ar e 10%. Como a camada
nitretada obtida usando 5% Ar apresenta-se livre de nitreto de cromo, conforme
analise DRX mostrada na Figura 3(c), e possui a maior espessura, conforme
mostrada a Figura 2(c), possivelmente houve uma maior dificuldade dos ions em
atingir o substrato, exigindo a aplicacdo de um maior potencial.
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Figura 5. Curvas de Tafel em ions cloreto para o aco 316L ndo nitretado e nitretado a plasma em
diferentes atmosferas gasosas.

3.3.2 Extrapolacéo de Tafel

A partir dos parametros de Tafel foi possivel obter os valores do potencial de
corrosédo, confirmando que a amostra nitretada com 5% de Ar apresenta potencial de
corrosdo mais positivo (-0,19 V). No entanto, essa amostra taxa de corrosao
depende da Icorr e da resisténcia de polarizacdo, as quais sdao medidas a partir do
Ecorr. A amostra que apresenta a menor taxa de corrosdo é a nitretada com 10% de
Ar. A Tabela 3 apresenta as andlises feitas a partir da extrapolacao de Tafel.

Tabela 3. Pardmetros de Tafel em solu¢éo contendo ions cloreto para o aco inoxidavel ndo nitretado
e nitretado sob diferentes atmosferas de nitretagéo.

Taxa corrosao

Solugéo Amostra Icorr (A) x10° Rp (Q) x 10* Ecorr (V) (mm/ano) x102

Matriz 0,07 9,94 -0,34 0,08
Cl- 0% Ar 4,71 0,20 -0,37 4,91
5% Ar 8,92 0,22 -0,19 9,30
10% Ar 0,05 3,31 -0,32 0,06

A corrente de corrosao (icorr), importante parametro de analise da resisténcia a
corrosdo, depende da reacdo de corrosao (transferéncia de massa) que ocorre
durante a dissolucdo do metal. Essa corrente se relaciona com a massa de metal
dissolvida (Lei de Faraday) da seguinte forma:

ioont = NFM @
corrl = ——m8
M

onde, icorr é a corrente de corrosao (A), t € o tempo (s) que a corrente flui, n € o
namero de elétrons envolvidos na dissolugdo metalica e F € a constante de Faraday
(F = 96500C), m é a massa (g) do metal que sofreu dissolucdo e M € peso molecular
(g) do metal. Nota: nF é o numero de Coulombs necessario para converter 1 mol do
metal em produtos de corroséo.

Da equacao 2 pode-se inferir que a corrente de corroséo é proporcional a massa do
metal corroido, ou seja, quanto maior a corrente de corrosdo maior sera a
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guantidade de massa de metal corroido. Analisando a Tabela 3, verifica-se que a
amostra ndo nitretada possui a menor corrente de corroséo, o que permite concluir
gue a amostra ndo nitretada apresentou nos ensaios a menor perda de massa.

A resisténcia a polarizacdo (Rp) é proporcional a variagdo do potencial
elétrico/variacdo de corrente elétrica do sistema (ASTM G-59, 1997). De acordo com
Gu e colaboradores [15], um baixo valor de Rp indica um alto potencial de corroséao
e um valor alto indica que o material ndo € suscetivel a corrosdo. Na Tabela 3 é
possivel verificar que a amostra ndo nitretada € a que apresenta a menor
suscetibilidade a corrosdo em solugdo de NaCl, apresentando Rp=9,94x10% Q.
Provavelmente, isso ocorreu pelo fato do material ndo nitretado apresentar uma
superficie mais homogénea, o que dificulta a penetracdo do eletrolito em sua
superficie. Nas amostras nitretadas, a queda na resisténcia de polarizacao verificada
pode estar associada a irregularidades geradas na superficie do material, as quais
facilitam a penetracdo do eletrdlito.

3.3.3 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

A Figura 6 apresenta o diagrama de Nyquist em solucdo contendo ions cloreto para
0 aco inoxidavel 316L nitretado usando diferentes concentrac6es de argbnio. Os
valores de frequéncia mostrados indicam a ocorréncia do ponto de maximo do
primeiro arco capacitivo formado.

Na Figura 6(a) verifica-se a formacao de apenas um arco capacitivo tanto para o ago
nao nitretado quanto para o nitretado com 10% de argbnio. A Figura 6(b), no
entanto, mostra a formacéo de dois arcos capacitivos para a amostra nitretada com
5% Ar. O primeiro arco sugere a atividade da camada nitretada com o eletrdlito,
enquanto o segundo arco sugere a atividade do substrato com o eletrdlito.
Possivelmente, a alta atividade dessa camada com o eletrdlito se deve a sua maior
espessura.
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Figura 61. (a) Diagrama de Nyquist em solucdo contendo ions cloreto, para o aco AISI ndo nitretado
e nitretado sob diferentes concentragbes de argbnio; (“b) Ampliacdo da regido de baixos valores de Z”
xZ.
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A Tabela 4 apresenta os valores das resisténcias de polarizacdo obtidos através do
arco capacitivo.

Tabela 4. Resisténcia de polarizacdo em raz&o das condi¢cdes ndo nitretadas e nitretadas.

Eletrélito AISI 316l Ry (Q)
N&o nitretado 19370

cr 0% Ar 723
5% Ar 3401

10% Ar 1133

Analisando os resultados de resisténcia de polarizacdo (Rp), observa-se que em
relacdo ao aco nao nitretado todos os acgos nitretados apresentaram uma queda na
sua resisténcia de polarizacao (Rp). A menor queda em Rp é apresentada pelo aco
gue possui a maior espessura de camada, ou seja, 0 aco nitretado em atmosfera
contendo 5% de argénio.

Para o ago nitretado em atmosfera de 0% Ar, a queda no valor da resisténcia de
polarizacdo pode estar associada a baixa espessura da camada nitretada produzida.
Quando se usam atmosferas de nitretacdo contendo 10% Ar, a camada nitretada
resultante apresenta uma espessura muito mais fina (2,7 um), e provavelmente,
possui uma superficie mais rugosa, o que favorece a queda da resisténcia de
polarizac@o. A presenca de nitreto de cromo foi evidenciada somente na superficie
dessa amostra, conforme mostrado na Figura 3(d). Portanto, conclui-se que o uso de
misturas gasosas contendo altas concentracées de argbnio pode levar a formacgéo
de camadas de austenita expandida de baixa espessura, contendo nitreto de cromo
e de baixa resisténcia a polarizagéo.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitem concluir que:

e Todas as condi¢des de nitretacéo estudadas neste trabalho proporcionam um
aumento significativo na dureza superficial do aco inoxidavel austenitico AISI
316L. O aumento na dureza superficial se deve a camada de austenita
expandida (yn) formada na superficie do material.

e A adicdo de 5% argbnio a atmosfera de nitretacdo propicia um aumento
significativo na espessura da camada de austenita expandida (11,2um), que
apresenta o maior potencial de corrosao (-0,19 V). A dificuldade dos ions
cloreto em atingir o substrato possivelmente est4d relacionada ao
desenvolvimento de uma camada mais espessa.

e O aco nao nitretado apresenta uma maior resisténcia a polarizacéo. Isso
possivelmente se deve a formacdo de uma camada de baixa rugosidade
superficial, o que dificulta a penetracdo do eletrdlito.

e O aumento da concentracdo de argdnio para 10% promove a formacéo de
uma camada de austenita expandida de baixa espessura, contendo nitreto de
cromo em sua estrutura e, em consequéncia, piora a resisténcia a corrosao
do material.
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