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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do fluxo intermitente de nitrogénio
durante a nitretagéo por plasma na resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel AISI 316L.
As nitretagbes foram realizadas a 425°C, com duragéo de 2h e tempos de pulso, em
minutos, de nitrogénio (ligado/desligado) de 02/18 (10%), 10/10 (50%) e fluxo continuo
(100%). As amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracao de raios-X (DRX), nanodureza e ensaios de corrosao eletroquimica.
Os resultados mostraram uma tendéncia de diminuicdo da espessura de camada,
dureza e de concentragao de nitrogénio na camada nitretada com a redugao do duty
cycle. As condi¢cdes com duty cycle de 100% e 50% apresentaram aumento do
potencial no ensaio de potencial de circuito aberto e menor corrente anddica durante
a polarizagao linear em relacdo a amostra em estado de fornecimento, indicando a

melhora na resisténcia a corrosdo com estes tratamentos.

Palavras-chave: Resisténcia a corros&o, Nitretacdo por plasma, Fluxo intermitente
de nitrogénio, 316L, Austenita expandida.

INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis sao amplamente utilizados devido a sua resisténcia a
corrosao, mas apresentam baixa resisténcia ao desgaste e dureza, necessitando de
tratamentos de superficie para estender sua faixa de aplicagdo (1). A nitretagdo a
plasma é um tratamento de superficie muito utilizado e tem como objetivo aumentar a
dureza superficial pela insergao de nitrogénio na estrutura cristalina do material. Este
processo € preferivel no tratamento de acgos inoxidaveis por permitir tratamentos
curtos (1 a 4h) e em baixas temperaturas (por volta de 400°C), o que é crucial para

evitar a precipitagdo de nitretos de cromo, que pode reduzir a resisténcia a corroséo
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(2). No entanto, a resisténcia a corrosdo pode ser comprometida por trincas na
camada nitretada, causadas pelas elevadas tensdes residuais resultantes da
supersaturacdo em nitrogénio, podendo ocorrer a delaminagdo da camada nitretada
em casos mais severos (3).

Sphair (2017) (2) realizou nitretagdes com fluxo intermitente de nitrogénio no
aco inoxidavel austenitico 316L com o objetivo de controlar a concentragdo de
nitrogénio na camada nitretada. O fluxo intermitente consistiu de pulsos do gas
nitrogénio repetidos até que o tempo de tratamento fosse alcangado. Observou-se por
meio de analises de difracdo de raios-X, que a diminuigdo do duty cycle levou a
diminuicdo da expansao da austenita e da dureza superficial, resultado da menor
concentragéo de nitrogénio na camada.

Reis et al. (2020) (4) e Vianna et al. (2020) (3) realizaram nitretacdes utilizando
a mesma metodologia que Sphair (2017) (2), mas com temperaturas de tratamento de
450°C e 425°C, respectivamente. Constatou-se que houve uma tendéncia de reducao
da espessura de camada e da dureza superficial com a redugdo do duty cycle,
resultado da menor concentragdo de nitrogénio na camada nitretada. No trabalho de
Vianna et al. (2020) (3) ainda foi possivel observar a redugao da incidéncia de trincas
na camada nitretada com a redugao do duty cycle, evidenciada na nitretagdo com 8h
de duracéo.

A partir desses resultados, concluiu-se que € possivel controlar a concentracéo
de nitrogénio utilizando fluxo intermitente de nitrogénio durante a nitretagcao. Apesar
dos resultados promissores obtidos nos trabalhos mencionados, nao foram feitos
ensaios para avaliar a resisténcia a corrosdo da camada nitretada. Deste modo, o
objetivo do presente trabalho é a avaliagdo da influéncia do fluxo intermitente de
nitrogénio na resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel austenitico 316L nitretado por

plasma.

MATERIAIS E METODOS

O material utilizado foi o ago inoxidavel austenitico AISI 316L, que estava
inicialmente em formato de barra com didmetro de 15,8mm, com composicdo quimica
apresentada na Tabela 1. A barra foi solubilizada a 1100°C por 18min em banho de sal
para homogeneizar sua microestrutura e aliviar tensdes residuais do processo de

fabricagdo. As amostras foram cortadas com 6mm de espessura e passaram pelas
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etapas de lixamento, com as lixas 400 a 1200mesh em todas as faces, e polimento
com alumina em suspensao de 1um apenas nas faces planas. Apds o polimento as
amostras passaram por banho de ultrassom com alcool e foram secas com corrente

de ar forgada.

Tabela 1: Composi¢ao quimica do a¢o inoxidavel austenitico 316L. Fonte:
Adaptado de (2)

C Cr Ni Mo Si Mn P S Al \' Cu Fe
0.012 171 106 1.67 0.28 1.66 0.017 0.018 0.011 0.074 0.702 Bal

O reator utilizado possui uma fonte de corrente continua pulsada, cuja
montagem foi apresentada por Sphair (2). Os tratamentos foram realizados utilizando
os parametros da Tabela 2 com fluxo de nitrogénio continuo e intermitente, pelo
controle da vazao de nitrogénio com um fluximetro. Todas as nitretagcdes foram
precedidas por um processo de sputtering a 300°C com duragéo de 20 minutos, com
o objetivo de remover a camada de 6xido na superficie do material. Foi utilizado o duty
cycle para avaliar a influéncia do fluxo intermitente na nitretagdo. O duty cycle é a
relacéo entre o tempo que o fluxo de nitrogénio permanece ligado durante o ciclo em

relagao ao tempo total de ciclo.

Tabela 2: Parametros de nitretagao. Fonte: Autoria prépria.

Parametros Sputtering Nitretacao
Duracao 20min 2h
Temperatura 300+3°C 425+3°C
Presséao 3Torr 4Torr
Tensao 500V 500V

Com Fluxo de N2
25% N2 + 25% H2 + 50% Ar
50% H2 + 50% Ar Vazao Total: 200 cm3®*/min
Vazao Total: 200 cm3®*/min Sem Fluxo de N2
33,3% H2 + 66,7% Ar
Vazao Total: 150 cm3®*/min

Mistura Gasosa

Utilizou-se um ciclo de 20 minutos de duragdao com duty cycles de 10% e 50%,

ou seja, o tempo de fluxo de nitrogénio ligado/desligado foi de 02/18 e 10/10 minutos
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respectivamente, repetidos até que o tempo de tratamento de 2h fosse alcancado. As
amostras foram identificadas com os codigos 2C (nitretagdo com fluxo continuo de
nitrogénio), 2P10 e 2P50 (nitretagbes com duty cycle de 10% e 50%, respectivamente)
e a amostra ndo tratada foi chamada de SO (solubilizada).

As amostras foram caracterizadas por meio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), difragdo de raios-X (DRX), nanodureza, potencial de circuito aberto
(OCP) e polarizagéo linear (PL).

A analise realizada no MEV exigiu preparagado metalografica para a analise da
secao transversal da camada nitretada. As amostras foram cortadas, embutidas e
passaram pelo processo de lixamento e polimento descritos anteriormente. Apds a
secagem, as amostras passaram por ataque quimico com o reagente marble (1 g
CuS04, 5 mL HCI, 5 mL H20) por 50s. O equipamento utilizado (Marca Zeiss, modelo
EVO MA 15) esta situado no Centro Multiusuario de Caracterizagdao de Materiais
(CMCM) da UTFPR-Curitiba.

A analise de DRX foi feita em um difratbmetro modelo XRD-7000 da marca
Shimadzu, também situado no CMCM. Utilizou-se angulo de incidéncia de 3°, com
radiacdo Cu-ka (A = 1,54060A, tensdo de 30kV e corrente de 30mA) e angulo de
varredura 20 variando entre 30° e 100°.

A dureza superficial foi medida utilizando o método de rigidez quasi-continua
em um equipamento de nanoindentacdo ZHN Zwick Roell, do laboratério de
Propriedades Nanomecénicas da UFPR. Foram feitas 30 indentagdes por amostra,
com carga maxima de 500mN.

A resisténcia a corrosido foi avaliada por meio das técnicas de OCP e PL,
realizadas em um sistema de 3 eletrodos: um eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (SCE), um contra eletrodo de grafite e a propria amostra como eletrodo de
trabalho. As amostras foram embutidas em resina epodxi, deixando apenas uma face
exposta (1,96mm?), e foram imersas em 200mL de solugao aquosa com 3,56%p NaCl
em temperatura ambiente (20 + 2°C) 24h antes do inicio do ensaio. As amostras
passaram por 1Th de OCP antes do inicio do ensaio de PL, que foi realizada com taxa
de varredura de 1mV/s desde -0,2VvsOCP até 1,4VvsSCE. No caso das amostras na
condicdo SO, a face exposta foi lixada até a granulometria 400mesh para que o
parametro Ra de rugosidade fosse similar ao das amostras nitretadas.
RESULTADOS E DISCUSSAO
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A Figura 1 mostra as micrografias das camadas nitretadas E possivel notar a
presenca de duas camadas separadas por uma interface bem delimitada, em que a
camada externa € rica em nitrogénio (yn) e a interna em carbono (yc) (5). A camada da
amostra nitretada sob fluxo continuo de nitrogénio apresenta trincas, as quais
parecem estar relacionadas a maior concentracdo de nitrogénio nas regides de
contorno de grdo da austenita. Ja as amostras nitretadas sob fluxo pulsado

apresentam camadas integras, ainda que sejam ligeiramente menos espessas.

Figura 1 - Micrografias feitas por MEV das amostras nitretadas (a) 2C, (b) 2P50

e(c) 2P10. Fonte: Autoria propria.

As espessuras de camada podem ser observadas na Tabela 3, onde estao
apresentadas as espessuras interna, externa e total. E possivel observar uma
tendéncia de formagao de uma camada com menor espessura total da camada e da
camada yn com a diminuigdo do duty cycle. O processo difusivo do nitrogénio na
austenita expandida esta diretamente relacionado a sua concentragao, por isso
potenciais menores de nitrogénio devido a menor oferta durante o tratamento resultam
em espessuras menores de camada, assim como encontrado por de Las Heras et al.
(2017) (6) e Vianna et al. (2020)(3)

No entanto, ao observar a espessura da camada yc nota-se que essa tendéncia
nao foi seguida. A condigdo 2P50 apresentou espessura de camada similar a condi¢ao
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2C, enquanto ocorreu um aumento da espessura da camada yc na condicdo 2P10.
Pressupdem-se que o tempo de exposig¢ao inicial a uma atmosfera com nitrogénio
para a condicdo 2P10 ndo € suficiente para a formagdo de uma camada yn
supersaturada nos primeiros periodos de fluxo de nitrogénio ligado (7). Assim, durante
as interrupgdes do fluxo de nitrogénio, o carbono proveniente das paredes do reator
consegue chegar a superficie da amostra e difundir para seu interior (8). Apds alguns
ciclos de insergdo de nitrogénio ocorre a formagdo da camada yn e a difusdo do

carbono é impedida.

Tabela 3 - Espessura de camada externa, interna e total de todas as condig¢oes

de nitretagao. Fonte: Autoria prépria.

Espessura da Espessura da Espessura Total
.. Camada Externa Camada Interna P

Condicdo (Yn+ye)

(vn) (ve) [um]

[um] [um]

2C 11,0+0,9 2,5+0,3 13,5+1,1
2P50 7,510,3 2,510,1 10,0+0,7
2P10 5,540,2 3,310,2 8,810,7

Os resultados de DRX séo apresentados na Figura 2, no intervalo de 26 de 35°
a 55°, onde estao os picos de maior intensidade da austenita. Observa-se que os picos
correspondentes a austenita nas amostras nitretadas estdo deslocados para a
esquerda e apresentam maior largura em comparagdo com 0s picos originais da
austenita (9). Essa mudanga indica a formacao da austenita expandida (yn). O maior
deslocamento dos picos foi observado na condi¢ao 2C, seguido pelas condi¢des 2P50
e 2P10.

Nas condigdes 2C e 2P50, observam-se picos de menor intensidade ao lado
dos picos principais da austenita expandida. Esses picos secundarios sao atribuidos
a presenca de nitretos de ferro, como FesN e FesN, resultantes da decomposi¢cao da
austenita expandida (6). Nao foram identificados picos relacionados ao nitreto de
cromo (CrN), o que pode ter sido evitado pela curta duragao do tratamento (2).

Além disso, na curva da condicdo 2P 10, nota-se um pico de baixa intensidade

na posi¢ao do pico original da austenita no plano (111). Esse comportamento pode ser
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explicado pela pequena espessura da camada yn, sendo entdo detectada austenita

do material de base.

Figura 2 - Difragao de raios-X de todas as condi¢cdes de nitretagcao e da

condicao solubilizada. Fonte: Autoria propria.
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Os resultados da medicdo de dureza das amostras nitretadas em relacéo a
profundidade de penetracdo sao mostrados na Figura 3. Observa-se um aumento
significativo na dureza em relagdo ao material de base (3,3GPa) para todas as
condigbes, chegando ao valor de 12,9 GPa, 12,0GPa e 11,6GPa para as amostras
2C, 2P50 e 2P10, respectivamente. Os valores elevados de dureza sao similares aos
encontrados por outros autores (2,3) e ocorrem devido a supersaturacado da austenita
expandida, podendo chegar a valores proximos de 14GPa (10). Nota-se também uma
tendéncia de menor aumento da dureza com a diminuicdo do duty cycle nos
tratamentos, evidenciando que a redugéo do tempo de exposi¢géo ao nitrogénio levou
a reducao de sua concentragdao na camada nitretada (3,6).

A dureza foi influenciada pelo material de base durante a medicao,
especialmente quando a profundidade de contato se aproxima de 10% da espessura
da camada nitretada (4). No entanto, a condi¢ao 2P10 apresentou um comportamento
distinto: houve uma queda acentuada no valor de dureza antes da profundidade de
penetragao atingir 10% da espessura total da camada. Esse comportamento pode ser

atribuido a fina espessura da camada yn € a influéncia da camada yc durante a
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medi¢ao, que possui baixa concentragao de carbono (2) e, portanto, apresenta baixos

niveis de tensao residual.

Figura 3 - Dureza superficial em relagao a profundidade de penetragao. Fonte:

Autoria prépria.
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Os valores de potencial de circuito aberto sdo apresentados na Tabela 4. O
valor de OCP indica o potencial de equilibrio entre o eletrodo de trabalho e o eletrdlito
em relacgao ao eletrodo de referéncia. Potenciais maiores de OCP estéo relacionados
a um comportamento mais nobre, ou seja, maior resisténcia a corrosao (5).Verifica-se
que para as condigdes de nitretagdo com maior tempo de exposicdo a uma atmosfera
com nitrogénio exibiram potenciais de corrosdo (Ecor) menos negativos, indicando a
formagao de uma camada de éxido mais protetiva (5,11). O valor de Ecor mais negativo
foi observado na condigao 2P 10, sendo ainda mais negativo do que o encontrado para
a condicao SO. Esse comportamento da amostra 2P10 pode ser resultado da menor
concentracao de nitrogénio na camada, o que pode ter levado a formagao de uma

camada menos protetiva (6,12).

Tabela 4 — Potencial de circuito aberto de todas as condi¢6es. Fonte: Autoria

propria.

Condicéo 2C 2P50 2P10 SO

Potencial (mV) -29 -47 -146 -95
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As curvas de potencial em funcdo da densidade de corrente da polarizagao
linear sdo apresentadas na Figura 4 e revelam diferentes comportamentos anddicos
para todas as condigdes avaliadas. As setas no grafico indicam a regido em que a

corrente aumenta de forma acentuada, associada ao aparecimento de pites.

Figura 4 - Curvas de polarizagao linear (PL) de todas as condigoes (1 mV/s,
3.56 wt% NaCl, 20%2 °C). Fonte: Autoria prépria.
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Na condi¢cado SO, a curva demonstra o comportamento tipico do aco inoxidavel
316L: a corrente aumenta suavemente com o aumento do potencial na regido anddica,
mas ha uma mudanca abrupta na inclinagdo da curva ao atingir o potencial de pite
(13). Por outro lado, a condicdo 2C apresentou menor corrente anddica em
comparagao com as outras condigdes testadas. Isso sugere que a camada nitretada
ofereceu maior prote¢cdo ao material de base. Esse efeito pode ser atribuido a maior
concentracao de nitrogénio e a pequena precipitacdo de nitretos (6), bem como a
espessura mais significativa da camada nitretada (12).

A condig¢ao 2P50 teve comportamento similar ao da condicdo SO, mas com a
menor corrente anodica entre todas as condi¢gdes até aproximadamente 0,35V, onde
houve um aumento mais acentuado da corrente, atribuido a nucleacdo de pites.
Diferentemente das outras condicdes testadas, a 2P10 apresentou um aumento
abrupto da corrente logo apds o potencial Ecorr, que pode ter ocorrido pela formagéo
de uma camada instavel de 6xidos na superficie devido a menor concentracado de

nitrogénio (6,12).
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CONCLUSAO

A partir das imagens de MEV e da analise de DRX foi possivel constatar que
houve a formagdao da camada nitretada dupla em todas as condi¢cbées de nitretagao
avaliadas. Além disso, as imagens de MEV permitiram observar que as condi¢des
2P50 e 2P10 apresentaram uma redugdo significativa no numero de trincas. Os
resultados de medi¢cdo de camada e de DRX mostraram que ao realizar a nitretacéo
com fluxo intermitente de nitrogénio ha uma tendéncia de diminuicdo da espessura da
camada e da expansao do reticulado, resultado do menor tempo de exposi¢ao a uma
atmosfera com nitrogénio. A dureza superficial das amostras nitretadas foi de
aproximadamente 4 vezes o valor da amostra SO (3,3GPa), em que mesmo a
condicao 2P10 apresentou dureza de 11,6GPa, valor proximo do obtido para as
condicdes 2C e 2P50 de 12,9 GPa e 12,0GPa, respectivamente.

A condicdo 2C exibiu o melhor comportamento durante os ensaios de
polarizagcédo linear, com maior potencial de corrosédo e de pite. A condigdo 2P50
apresentou comportamento similar ao da condigdao 2C, mas com valor de Ecor menor
€ um aumento repentino da corrente anddica, indicando a formacéao de pites. Por fim,
a condicao 2P10 apresentou um aumento da corrente anddica préximo ao valor de
Ecorr. Esse comportamento pode ter ocorrido pela menor concentragdo de nitrogénio
na camada, o que resultou em menor protecdo na presencga de ions de cloro.

Portanto, a nitretagcdo com fluxo intermitente de nitrogénio permitiu o controle
da concentragédo de nitrogénio na camada, resultando em uma tendéncia de menor
aumento da espessura da camada e da dureza superficial com a redugao do duty
cycle. A resisténcia a corrosdao também foi influenciada, onde a condigdo 2P50
apresentou comportamento superior ao da condigdo SO e um pouco inferior a
condigdo 2C. Por outro lado, com a redugdo do duty cycle para 10% ocorreu a

formacado de uma camada pouco protetiva.
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EFFECT OF PULSED NITROGEN FLOW DURING PLASMA NITRIDING ON 316L
AUSTENITIC STAINLESS STEEL CORROSION RESISTANCE

ABSTRACT

This research aimed to evaluate the influence of intermittent nitrogen flow during
plasma nitriding on the corrosion resistance of AISI 316L stainless steel. Nitriding was
carried out at 425°C, lasting 2 hours, with nitrogen pulse times (on/off), in minutes, of
02/18 (10%), 10/10 (50%), and continuous flow (100%). Samples were characterized
by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), nano-hardness, and
electrochemical corrosion tests. Results showed a downward trend in layer thickness,
hardness, and nitrogen concentration in the nitrided layer as the duty cycle was
reduced. The conditions with a duty cycle of 100% and 50% showed an increase in
potential in the open circuit potential test and a lower anodic current during linear
polarization compared to the sample in the supplied state, indicating an improvement
in corrosion resistance with these treatments.

Keywords: Corrosion resistance, Plasma nitriding, Intermittent nitrogen flow, 316L,

Expanded austenite.
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