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RESUMO

Os agos inoxidaveis austeniticos apresentam boa resisténcia
a corrosdo, porém suas caracteristicas de desgaste e dureza
sdo relativamente baixas. Tratamentos de nitreta¢do melho-
ram as propriedades mecdnicas e tribologicas das superfi-
cies desses agos, contudo, a nitreta¢do gasosa realizada a
temperaturas acima de 723 K provoca um decréscimo na
resisténcia a corrosdo devido a formagdo de CrN e outras
fases na camada modificada. A técnica de nitreta¢do a
plasma permite o uso de temperaturas de tratamento relati-
vamente baixas (623 K) sem causar a degradagdo na resis-
téncia a corrosdo dos acgos inoxidaveis. As melhorias nas
propriedades triboldgicas e de resisténcia a corrosdo estdo
associadas a formag¢do de uma camada superficial de solu-
¢do solida supersaturada em nitrogénio, denominada de
austenita expandida ou fase S. Neste trabalho, foram reali-
zados tratamentos de nitretagdo a plasma em agos inoxida-
veis AISI 304L e AISI 316L, sob as mesmas condigdes, e
seus comportamentos foram comparados. As amostras fo-
ram caracterizadas por meio de microscopia optica (OM),
microscopia eletronica de varredura (SEM) com espectros-
copia por dispersdo de energia (EDS) e espectroscopia por
dispersdo de comprimento de onda (WDS), difratometria de
raios X (XRD), ensaio de microdureza e ensaios de corro-
sdo.

ABSTRACT

Austentic stainless steels present good corrosion resistance,
but their hardness and wear resistance characteristics are
relatively low. Nitriding treatments improve the mechanical
and tribological properties of the steel surfaces; however, at
temperatures above 723 K, gas nitriding causes a decrease
in the corrosion resistance due to the formation of CrN and
other phases within the modified layer. The plasma-
nitriding technique allows for the use of temperatures as
low as 623 K without promoting degradion in the corrosion
resistance of stainless steels. The improvements in tribolog-
ical behavior and corrosion resistance are related to the
formation of a surface layer of supersaturated nitrogen sol-
id solution, denoted as expanded austenite or S phase. In
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this work, plasma-nitriding treatments were employed in
AISI 304L and AISI 316L stainless steels, under the same
conditions, and their behaviors were compared. The sam-
ples were characterized by means of optical microscoy
(OM), X-ray diffraction (XRD), scanning electron micro-
scopy (SEM) with energy-dispersive spectroscopy (EDS)
and wavelength dispersive spectroscopy (WDS), microhard-
ness measurements, and corrosion tests.

1. INTRODUCAO

Os acos inoxidéaveis austeniticos apresentam excelente resis-
téncia a corrosdo ¢ a oxidacdo devido a formagdo de uma fi-
na camada superficial de 6xido, porém, suas caracteristicas
de desgaste e de dureza sdo relativamente baixas. A nitreta-
cdo gasosa realizada em temperaturas relativamente altas
(723 K ou mais) aumenta a dureza da superficie ¢ a resistén-
cia ao desgaste desses acos, porém diminui a resisténcia a
corrosdo [1]. Nessas temperaturas, o cromo apresenta um
coeficiente de difusdo relativamente elevado, facilitando sua
difusdo e ligagcdo com o nitrogénio, levando a formagdo do
nitreto de cromo (CrN), fase bastante estavel, fragil e com
resisténcia a corrosao inferior a do substrato[2,3].

Contudo, muitos trabalhos t€ém demonstrado que a nitreta-
¢do e nitrocarbonetacdo por plasma, em temperaturas relati-
vamente baixas (abaixo de 723 K) resultam na obtengdo de
uma camada superficial, responsavel pelo aumento da dure-
za e resisténcia ao desgaste sem diminui¢do da resisténcia a
corrosdo. Essa camada ¢ denominada fase "S" ou austenita
expandida, sendo uma fase termodinamicamente metaesta-
vel, com uma supersatura¢do de nitrogénio, que permanece
em solugdo sdlida, resultando numa estrutura cubica de face
centrada distorcida [4-5]. Nos anos 80, Zhang and Bell [6]
foram os primeiros pesquisadores a estudar a nitretagdo por
plasma em baixas temperaturas, que também foi estudada
independentemente por Ichii et al.[7]. O grande aumento
nas durezas e conseqiientemente na resisténcia ao desgaste é
devido a supersaturagdo de nitrogénio e/ou carbono na ca-
mada nitretada ou nitrocarburizada, que produz uma elevada
densidade de discordancias e tensdes compressivas, que po-
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dem adicionalmente aumentar a resisténcia a fadiga de pegas
submetidas a esses tratamentos.

A resisténcia a corrosdo pode ser mantida ou até aumentada
por esses tratamentos, principalmente a corrosdo por pites
em meios a base de cloretos, devido ao elevado aumento no
PREN (Pitting Resistance Equivalent Number), ocasionado
pelo nitrogénio, que ¢ o elemento quimico existente mais e-
fetivo quanto a esse efeito, dado pela relagdo; (PREN =
% Cr + 3,3 (% Mo) + 16 (% N)). O teor de nitrogénio na
matriz austenitica ¢ de no maximo 8,7 %-at, enquanto que
na camada de austenita expandida varia de 28 a 40 %-at.
Desde entdo, grandes esforgos t€m sido feito para investigar
o fendmeno da nitretagdo por plasma dos agos inoxidaveis
austeniticos em baixa temperatura, objetivando um melhor
entendimento da estrutura nitretada e a otimizagdo do pro-
cesso para produgdo de camadas de alta qualidade [4,8].
Este trabalho ¢ uma extensdo de nossos estudos prévios so-
bre a formagdo da fase S em agos inoxidaveis AISI 304L e
AISI 316L pela nitretagdo a plasma [9, 10]. Esses agos fo-
ram nitretados por plasma pulsado, sob as mesmas condi-
¢des, e suas caracteristicas foram analisadas por meio de
microscopia 6ptica (OM), microscopia eletronica de varre-
dura (SEM) com espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS) e espectroscopia por dispersdo de comprimento de
onda (WDS), difratometria de raios X (XRD), ensaio de mi-
crodureza e ensaio de corrosao.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As amostras dos agos inoxidaveis austeniticos AISI 304L e
AISI 316L foram fornecidas pela Acesita e suas composi-
¢Oes estdo aprestadas na Tabela 1 (percentagens em peso,
sendo o balango o teor de ferro).

Tabela 1 - Composi¢io quimica (%-p) dos acos.

Elemento 304L 316L
C 0,022 0,022
Mn 1,35 1,44
Si 0,41 0,49
Cr 18,05 16,68
Ni 8,73 10,21
Mo 0,026 2,108
Al 0,005 0,001
A% 0,036 0,039
Nb 0,014 0,013
Ti 0,006 0,006

As amostras foram nitretadas a plasma em uma mistura ga-
sosa de 80 % vol H; e 20 % vol N, sob pressdo de 500 Pa,
freqiiéncia de 9 kHz, nas temperaturas de 623, 673, 723 ¢
773 K, durante trés horas, para o estudo comparativo das
propriedades superficiais desses materiais. A medida da
temperatura foi feita por meio de um termopar inserido em
uma amostra cilindrica posicionada entre as amostras a se-
rem tratadas. A nitretagdo foi realizada na regido de descar-
ga anormal.

As analises microestruturais foram feita com um microsco-
pio 6tico Zeiss Axiotech e um microscopio eletronico de
varredura Leica/Cambridge, modelo Stereoscan 440, equi-
pado com um espectrometro de dispersao de energia Oxford
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eXL, para microanalise qualitativa, e um espectrometro de
dispersdo de comprimento de onda Microsped, para microa-
nalise quimica quantitativa.

A analise estrutural foi realizada por meio de um difratdme-
tro de raios X Siemens D5000, empregando-se a radiagdo
Co Ka (A =0.17889 nm) a 40 kV ¢ 40 mA.

As curvas de polarizagdo eletroquimica foram obtidas a
temperatura de 298 K, usando-se um potenciostato modelo
GP 201H controlado por um computador. Os potenciais de
pites foram obtidos em solugdo de NaCl (3,5 %) com velo-
cidade de varredura de 1.0 x 10” V/s. As curvas de polari-
zagdo em H,SO, (0,1M) foram obtidas a uma velocidade de
varredura de 1.67x107 V/s.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analises Microestruturais

A Figura 1 apresenta as microscopias Oticas das secdes
transversais das amostras nitretadas a 623, 673, 723 ¢ 773 K
dos acos inoxidaveis AISI 304L e AISI 316L. Apos o ata-
que com agua régia (75 % HCL e 25 % HNO;), verificou-se
a presen¢a de uma camada identificada por difra¢do de raios
X (Fig. 2) como austenita expandida (fase S). Pode-se ob-
servar que as espessuras dessas camadas variam com o tipo
de ago usado (AISI 304L e AISI 316L), nas diferentes tem-
peraturas, mesmo sob as mesmas condi¢des de tratamento. E
importante observar, também, a formacdo de uma segunda
camada localizada entre a fase S e o substrato. A analise de
EDS feita nessa camada detectou uma quantidade de carbo-
no mais elevada do que em outras regides. Como a concen-
tragdo do carbono no substrato ¢ de aproximadamente 0.022
%-p, bem inferior ao limite de detec¢do do EDS, e o carbo-
no foi detectado nessa camada em percentuais superiores,
podemos considerar que, durante o processo da nitretagdo e
com a difusdo do nitrogénio, parte do carbono presente no
substrato pode ter sido deslocado para essa camada que de-
limita o substrato da fase S. Essa possibilidade ja foi consi-
derada por Baldwin et al. [11], que propuseram que a for-
magdo dessa camada ocorre durante o processo de nitretagdo
pela difusdo do carbono para a interface entre a zona trans-
formada e o substrato.

As espessuras das camadas da fase S, apresentadas na Tabe-
la 2, aumentaram com a temperatura de tratamento para os
dois agos inoxidaveis, sendo que no ago AISI 304L as es-
pessuras foram superiores as obtidas no ago AISI 316L. A
diferenga nas espessuras das camadas entre os dois acos po-
de ser explicada por um menor coeficiente de difusdo e uma
maior solubilidade do nitrogénio provocada pelo maior teor
de molibdénio no AISI 316L [12].

Tabela 2 - Espessuras das camadas formadas nas superficies
dos acos AISI 304L e AISI 316L nitretados a plasma por trés
horas a diferentes temperaturas.

Temperatura de

Espessuras das camadas (um)

nitretagdo (K)  AISI 304L AISI 316L
623 2,6 1,6
673 6,5 4,6
723 12,1 8,0

773 36,4 26,1
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Figura 1 - Micrografias obtidas por microscopia éptica das se-
¢des transversais dos acos inoxidaveis AISI 304L (a,c,eeg) e
AISI 316L (b, d, f e h) nitretados durante trés horas as tempera-
turas de 623 K (a e b), 673 K (ced), 723 K (eef) e TT3 K (g e h).
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3.2 Anailise por XRD

A Figura 2 apresenta os difratogramas correspondentes aos
acos inoxidaveis AISI 304L (a) e AISI 316L (b) antes ¢ a-
pos a nitretagdo por plasma a diferentes temperaturas. O pi-
co de difragéo a 20 = 52-52,5°, mais pronunciado para o ago
AISI 304L, esta associado a fase o’-martensitica. Segundo
Yu e outros [13], essa fase ¢ metaestavel e pode ter sido
formada durante o lixamento e polimento as amostras. Ain-
da segundo esses autores, com a nitretag@o iOnica, primeiro
a fase o’-martensitica se transforma na fase y-austenitica e,
depois, na fase S (que eles denominam de yy). Eles usaram
radiagdo Ka do cobre (A =0,1242 nm), com angulo de inci-
déncia de 10°, fazendo que a penetragdo fosse de 2,5 p. Em
contrapartida, neste trabalho foi usada a radiagdo Ko do co-
balto (A = 0,17889 nm), com uma penetragdo de 8 p. Portan-
to, a quantidade de o’-martensitica no total analisado foi
significativamente menor, ndo tendo sido detectada nas a-
mostras nitretadas.

As amostras nitretadas a 623 e 673 K apresentam duas fa-
ses: a fase y-austenitica, correspondente a matriz, e a fase S.
A matriz austenitica ndo foi detectada para camadas mais
espessas associadas as temperaturas de nitretacdo mais altas.
Os picos de difragdo associados a fase S sdo largos e sofrem
um deslocamento para menores angulos com o aumento da
temperatura de tratamento térmico. Esses deslocamentos sdo
mais pronunciados para as temperaturas de nitretagdo de
623 e 673 K, estabilizando para as temperaturas mais altas,
e estdo associados a quantidade de nitrogénio presente na
camada modificada, que vai aumentando com a temperatura
de tratamento até se estabilizar em um alto valor. Para a a-
mostra de ago AISI 316L nitretada a plasma a 673 K durante
trés horas, a analise via WDS feita na regido proxima a su-
perficie resultou em 35,9 %-at de nitrogénio [10].

O pico associado ao nitreto de cromo (CrN) so ¢ distingui-
vel para as amostra tratadas as temperaturas mais elevadas,
corroborando com as microestruturas mostradas na Figura 1
(e, g e h). A formacdo de CrN ¢é responsavel pela degrada-
¢do na resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis austeniti-
cos nitretados [9].

3.3 Microdureza

A Tabela 3 apresenta os resultados do ensaio de microdure-
za Vickers. As matrizes austeniticas deram o valor 220 Hv
para ambos acos inoxidaveis. Os valores da dureza aumenta-
ram com o aumento da temperatura de nitretagdo para os
dois acos. O ago AISI 304L apresentou um aumento maior
que o ago AISI 316L, principalmente & temperatura de
623 K. Essa diferenga pode estar associada a presenca da fa-
se o’-martensitica, que favoreceu o aumento dos teores de
nitrogénio nas regides proximas a superficie.

Como a espessura da camada influencia a dureza e os valo-
res medidos nas amostras tratadas sdo a soma da dureza da
camada e de parte do substrato, temos valores maiores a
medida que a parcela do substrato, que contribui para a me-
dida, diminui com o aumento da camada modificada. Além
disso, pode-se considerar que o valor da dureza da fase S
varia com a concentra¢do do nitrogénio. O aumento na con-
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centracdo do nitrogénio causa uma maior distor¢do na rede
e, conseqlientemente, um maior valor na dureza. As analises
por XRD revelam distor¢des reticulares nas amostras trata-
das as quatro temperaturas para os dois agos inoxidaveis,
entretanto, essas distor¢des se estabilizam as temperaturas
de 723 e 773 K, indicando uma saturagdo no teor de nitro-
génio. Os valores encontrados para a dureza para as amos-
tras tratadas a 773 K sdo similares aos encontrados na litera-
tura para os agos AISI 304L [5] e AISI 316L [18]. Os valo-
res limites para a dureza para os dois agos austeniticos po-
dem implicar em teores e distorgdes reticulares limites. Uma
outra possibilidade para o aumento da dureza poderia ser a
presenga do nitreto de cromo formado nas superficies trata-
das as temperaturas mais altas [9].
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Figura 2 - Difratogramas dos acos inoxidaveis (a) AISI 304L e
(b) AISI 316L nitretados durante trés horas a diferentes tem-
peraturas. Os difratogramas das matrizes austeniticas estfio in-
cluidos para comparacio.

Revista Brasileira de Aplicagées de Vicuo

Tabela 3 - Resultados do ensaio de microdureza Vickers
Temperatura de Microdureza (Hv)

nitretacdo (K) AISI 304L AISI 316L
623 630 420
673 860 840
723 1260 1240
773 1440 1400

3.4 Ensaios de Corrosao

A Figura 3 apresenta as curvas de polarizagdo obtidas em
solugdo de 0,1 M de H,SO, para os acos inoxidaveis
AISI 304L e AISI 316L sem tratamento e nitretados a 623,
673, 723 ¢ 773 K. Pode-se observar que o comportamento
anddico de todas as amostras é semelhante e que as curvas
apresentam as regides de dissolucdo ativa, passiva e trans-
passiva bem definidas. As propriedades fisicas do filme pas-
sivo produzido nas amostras nitretadas a 723 e 773 K (AISI
304L) e 773 K (AISI 316L) sao distintas das do filme passi-
vo presente nas demais amostras. O aumento da regido de
dissolugdo ativa, com conseqiiente aumento da densidade de
corrente critica, da densidade de corrente passiva e, portan-
to, de uma maior atividade de carga necessaria para a for-
magcao do filme, ¢ a indicagdo de um filme de maior condu-
tividade elétrica como conseqiiéncia de uma maior presenga
de defeitos na sua estrutura. Esse deslocamento das curvas
de polarizagdo para maiores valores de corrente esta associ-
ado a presenca do nitreto de cromo, que foi observado por
microscopia optica (Fig. 1) e detectado por XRD (Fig. 2).
Tanto as amostras tratadas quanto as ndo tratadas mostram
um tipico comportamento de materiais que passivam quando
submetidos a potenciais em soluc¢des acidas, apresentando
uma estabilidade na densidade de corrente para diferentes
potenciais. Entretanto, quando as amostras ndo tratadas sdo
submetidas a diferengas de potenciais em solucdo com alta
concentracao de cloro, como mostrado na Figura 4 para uma
solugdo com 3,5 % em peso de NaCl, apresentam a corrosao
por pite, como pode ser observado na Figura 5.

Nas curvas de polarizagdo anodica, na Figura 4, observa-se,
na regido cujo potencial estd em torno de 0,5 V, uma ten-
déncia de um pico de dissolucdo que pode estar associada a
presenga das fases e-Fe, ;N e y’-FesN. Isso se explica pela
acdo galvanica na interfase dessas fases levando a dissolu-
¢do de uma delas. Na Figura 4 s3o apresentadas as curvas de
polarizagdo obtidas em solu¢do de NaCl (3,56 %). O poten-
cial de pite da matriz é muito bem definido, porém, nas a-
mostras nitretadas, esse potencial ¢ deslocado para altos va-
lores de potenciais anddicos. Essas amostras apresentaram
uma regido de dissolugdo ativa maior do que a matriz e o
filme passivo formado ¢ de alta condutividade elétrica, uma
vez que nao ha diferenca significativa entre a densidade de
corrente critica e a densidade de corrente passiva.

Em algumas das curvas de polarizagdo em solugdo 3,5 %-p
de NaCl das amostras tratadas nas temperaturas de nitreta-
¢do dos acgos inoxidaveis AISI 304L e AISI316L (Fig. 4),
observa-se um tracado serrilhado, indicando a presenca de
regides levemente despassivadas e repassivadas rapidamen-
te. Esse serrilhado aparece em todas as amostras, exceto na-
quelas que apresentam o nitreto de cromo, sdo elas: no ago
304L, as temperaturas de 723 e 773 K e, no aco 316L, a
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temperatura de 773 K. E importante salientar que essas
mesmas amostras apresentam os valores de densidade de
corrente anddica superiores aos das amostras ndo nitretadas
e aos das amostras nitretadas que nao apresentaram o nitreto
de cromo. Com o aumento da temperatura de nitretagdo para
os dois agos inoxidaveis (304L e 316L), os valores da den-
sidade de corrente anddica também aumentam nas amostras
que apresentam o nitreto de cromo. Essa alteragdo chega a
trés ordens de grandeza em comparacdo as amostras tratadas
e ndo tratadas as temperaturas inferiores. Comparando-se os
dois agos inoxidaveis, pode-se perceber que o ago 316L a-
presenta uma densidade de corrente anddica semelhante a
amostra ndo tratada para as trés temperaturas inferiores
(623, 673 e 723 K), enquanto o aco 304L apresenta uma
densidade de corrente anddica superior a uma ordem de
grandeza para as temperaturas inferiores (623 e 673 K) e
trés ordens de grandeza para as temperaturas superiores
(723 ¢ 773 K).
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Figura 3 - Curvas de polariza¢ao obtidas em solucio de 0,1 M
de H,SO, para as amostras nio tratadas e nitretadas a diferen-
tes temperaturas.

1,4

1 ~
1,24 &
©

X
o X X ﬁ x
[N I re
[N =2 o

é © ~ ©)

1,04
50,8—_
@ 06

Matriz 316L
> 04
L ]

0.2 \
0.0 sl
024

_0’4 T MR IR LLLY BRI B T-'-ﬂ RELELALLL BENLELELALLLL BN LLLL IR |
1E-9 1E-8 1E-7 1E6 1E-5 1E4 1E3 001 0,1
Densidade de Corrente (A/cm’)

Figura 4 - Curvas de polarizacio obtidas em solucio de 3,5 %-
p de NaCl para as amostras niio tratadas e nitretadas a dife-
rentes temperaturas.
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3.5 Anailise Microestrutural Realizada apos os Ensaios
de Corrosao

A figura 5 apresenta as micrografias obtidas apds os ensaios
de corrosdo, revelando a presenga de pites nas matrizes
(Fig. 5a e Fig. 5b). Entretanto, ndo sdo observados pites nas
amostras nitretadas a 623 K (Fig. 5¢ e Fig. 5d). Para o aco
AISI 316L nitretado a 673 K (Fig. 5f), a morfologia de-
monstra que pites foram nucleados na camada modificada,
enquanto que para essa mesma temperatura, a morfologia da
camada modificada do ago AISI 304L (Fig. Se) ndo apresen-
ta pites. Para os tratamentos feitos as temperaturas superio-
res (723 e 773 K), as amostras do aco inoxidavel AISI 316L
apresentam superficies bem mais irregulares (Fig. 54 e
Fig. 5/) em comparagdo com as do ago AISI 304L (Fig. 5g e
Fig. 5i). Embora os pites possam ter sido nucleados, eles
ndo cresceram como nas amostras ndo tratadas (Fig. S5a e
Fig. 5b).

4. CONCLUSOES

Os resultados de nosso estudo demonstram comparativa-
mente que a nitretacdo a plasma nos acos inoxidaveis
AISI 304L e AISI 316L apresentam comportamentos distin-
tos com relagdo a formagdo das camadas de fase S e em re-
lagdo a camada passiva formada sobre essas camadas modi-
ficadas. O ago 304L apresenta camadas com espessuras que
variam de 2,6 a 36,4 um, nas temperaturas ¢ no tempo de
tratamento considerados, ¢ as espessuras do ago 316L vari-
am de 1,6 a 26,1 pm, indicando um diferencial no coeficien-
te de difusdo do nitrogénio nesses dois agos. Ha uma maior
solubilidade do nitrogénio no ago AISI 316L devido ao
maior teor de molibdénio.

Os difratogramas dos dois acos apresentam uma menor dis-
tor¢do da rede, as temperaturas inferiores de nitretagdo para
0 aco 304L, devido a presenga da fase o’ — martensitica, e
apresenta valores estaveis as maiores temperaturas, justifi-
cada pela saturacdo de nitrogénio da fase S. Isso se confirma
no fato da microdureza dos agos inoxidaveis situar-se pro-
xima de 1400 Hv para diferentes acos em diferentes trata-
mentos, 0 que nos leva crer que essa seria a microdureza da
fase S quando a concentrag@o de nitrogénio for maxima (a-
proximadamente 40- %-at).

Os ensaios de corrosdo eletroquimica, em solucdo 0,1 M de
H,SO, e 3,5 %-p de NaCl, mostram uma alta resisténcia a
corrosdo por pite dos dois agos em comparagdo com suas
respectivas amostras nao tratadas. Entretanto, a presenga do
nitreto de cromo nas amostras tratadas as temperaturas 723 e
773 K (AISI 304L) e 773 K (AISI 316L) causaram um au-
mento na densidade de corrente passiva.

Uma analise na morfologia das superficies, apds os ensaios
de corrosdao em solucdo com alta concentragdo de cloro
(3,5 %-p de NacCl), demonstra que, embora os resultados do
aco AISI 316L sejam melhores em comparagdo com os do
aco AISI 304L, ha condigdes em que o ago AISI 304L pode
apresentar-se com uma camada passiva superior aquela for-
mada sobre a fase S do ago AISI 316L.
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Figura 5 - Micrografias 6ticas obtidas apés o ensaio de corro-
siao0 em solucio de 3,5 %-p de NaCl para as amostras nio tra-
tadas e nitretadas a diferentes temperaturas.
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