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Abstract

The AISI 316 austenitic stainless steel was treated by plasma process in low pressure D.C
triode discharge; carburising and combination of carburising and nitriding (system processed
sequentially). Both treatments have produced hardness increasing, formation of expanded
austenite and improved wear and corrosion resistance. The wear rate in dry pin on disc
configuration, of substrate, carburised specimen and carburised plus nitrided specimen were,
respectively, 1,95 x 10° mm®/m, 4,45 x10*mm®m and 6,50 x 10 mm®m. The corrosion
potencial (Ecor) in anodic polarization electrochemical test in 3,5 % NaCl solution were,
0,33 Vagagel, 0,35 Vagiager and 0,39 Vagager, for the substrate, carburised specimen and
carburised plus nitrided specimen, respectively.

Keywords: corrosion, wear, plasma diffusion.

Resumo

O aco inoxidavel AISI 316 foi submetido a dois tratamentos por plasma em configuracdo
triodo; carbonetacdo e sequencial, isto €, carbonetacdo seguida de nitretagdo. Ambos os
tratamentos possibilitaram o aumento da dureza, a formacdo da austenita expandida e um
aumento na resisténcia ao desgaste e corrosdo em relacdo ao substrato. As taxas de desgaste
em configuragdo pino sobre disco a seco, do substrato, do sistema carbonetado e do
sequencial foram, respectivamente, 1,95 x 10-3 mm3/m, 4,45 x 10-4 mm3/m e
6,50 x 10-4 mm3/m. Os potenciais de corrosdo medidos em polarizagdo anddica
potenciodindmica em 3,5 % NaCl foram, 0,33 VAg/AgCIl; 0,35 VAg/AgCI; e 0,38
VVAg/AQCI, para o substrato, sistema carbonetado e sequencial, respectivamente.
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Introducgéo

E bastante conhecido o fato de que os acos inoxidaveis austeniticos apresentam baixo limite
de escoamento, embora possuam taxa de encruamento alta devido as falhas de
empilhamento caracteristicas de uma estrutura CFC (cubica de face centrada). Mesmo
apresentando excelente resisténcia a corrosdo em varios meios, é notoria a baixa resisténcia
ao desgaste destes materiais. Quando em contato com outros materiais e/ou consigo mesmo
apresentam desgaste severo devido a fortes juncdes produzidas entre as superficies em
contato e severa deformacdo plastica superficial (1,2). Estes acos sdo largamente usados
como materiais resistentes a corrosdo sob varias condi¢cbes ambientais em varios setores da
industria, porém, em aplicacGes onde também se exige alta resisténcia ao desgaste e friccao
estes acos ndo sdo recomendados, principalmente devido a baixa dureza. Por esta razdo,
técnicas de engenharia de superficie para a melhoria destas propriedades tém sido
desenvolvidas (tratamentos por difusdo termoquimica a plasma) (3-15). Pretende-se
aumentar a dureza e a resisténcia ao desgaste do aco AlISI 316 sem o comprometimento da
resisténcia a corrosdo, desta forma, ampliar as aplicagdes de tal aco. Espera-se que se
desenvolva um processo tecnoldgico que possibilite a utilizagdo com maior desempenho de
ligas austeniticas de baixa resisténcia mecanica em aplicacbes que envolvam desgaste,
friccdo e corroséo.

Neste trabalho, é proposto o estudo de desgaste e corrosao de trés sistemas: o substrato (aco
inoxidavel AISI 316), o aco AISI 316 carbonetado a plasma e o sistema sequencial (aco
AISI 316 carbonetado e nitretado) a plasma. O processo foi conduzido a baixas temperaturas
(< 475 °C) minimizando a formacédo de carbonetos e/ou nitretos de cromo que possam vir
comprometer a resisténcia a corrosdo. A formacdo de uma superficie monofasica e com
presenca de uma austenita supersaturada com N e/ou C (austenita expandida), tem levado a
diminuicdo do desgaste adesivo e severo (3,4). Uma configuracdo triodo foi utilizada no
reator para a garantia da realizacdo deste processo com maior eficiéncia e,
consequentemente, em menor tempo. Medidas de indentacdo instrumentada, difracdo de
raios X (DRX), microscopia de varredura por elétrons (MEV), desgaste pino sobre disco,
perfilometria 3D e polarizacdo anddica potenciodindmica foram realizados para tal estudo.

Corpo do Trabalho

Experimental

Discos de 10 mm de espessura e 38 mm de diametro foram lixados até grana 1200 e polidos
em pasta de diamante até 1 um. O tratamento a plasma foi realizado na TECVAC
(Inglaterra) em configuracdo triodo e baixa pressdo (0,1 Pa — 1,0 Pa). A carbonetacdo foi
feita em quatro horas sob uma temperatura de 475°C em plasma de CH,4. O tratamento
sequencial consistiu de carbonetacdo a 475 °C por duas horas seguida imediatamente de
nitretacdo por duas horas a 450 °C em plasma de N; e H,.
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As medidas de indentacdo instrumentada para a verificagdo da dureza foram realizadas com
o0 indentador Berkovich sob varias forcas aplicadas: 1900 mN, 1000 mN, 600 mN, 300 mN,
200 mN, 100 mN, 50 mN e 25 mN. O tempo de aplicacdo da carga méxima foi de 5s.
Medidas de difracdo de raios X 6-26 foram realizadas com a radiagédo Cu K, com o uso do
difratbmetro Rigaku modelo SA-HFM3. As imagens transversais foram obtidas por
microscopia de varredura por elétrons sob uma tenséo de 20 kV ap0ds polimento até 1 um e
ataque com “agua régia”. Os ensaios de desgaste pino sobre disco sem lubrificacdo foram
conduzidos sob aplicacdo de forca normal de 15 N, velocidade tangencial de 0,2 m/s,
distancia de deslizamento de 2000 m e o contra-corpo foi uma esfera de WC-Co de 6 mm de
didmetro. O volume desgastado foi medido por perfilometria 3D com ponta de 2 um/90°,
érea de varredura (15 x 15) mm?, espacamento de 0,5 pm, passo de 100 um, velocidade de
500 um/s e amplitude de movimento de 8,8 nm a 579um. O ensaio eletroquimico de
corrosdo foi realizado em uma Flat Cell modelo K0235 e potenciostato AUTOLAB
PGSTAT 20, as condigdes utilizadas foram: velocidade de varredura de 1 mV/s, tempo de
espera para o equilibrio de 3000 s, contra-eletrodo de Ag/AgCI, temperatura ambiente,
aerado, area exposta de 1 cm? e em solucdo de 3,5 % NaCl.

Resultados e Discussao

As FIG. 1, 2 e 3 representam as imagens por MEV transversal do substrato, sistema
carbonetado e sistema sequencial, respectivamente. As imagens foram obtidas por elétrons
secundarios sob tensdo de 20 kV e ampliagdo de 1000x. As setas indicam a profundidade da
camada modificada. A camada carbonetada possui espessura de 14 um (FIG.2); a primeira
camada do sistema sequencial possui espessura de 2 um e corresponde a camada nitretada, a
segunda camada corresponde a camada carbonetada e possui espessura de 6 um (FIG.3).
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14 um

2+6um

FIGURA 3 - Sistema sequencial (1000x).

Embora o limite de solubilidade do C na austenita é menor do que o do N, desde que o C
possui maior tamanho atdmico e ocupa as mesmas posi¢des intersticiais que o N, o carbono
se difunde com maior facilidade na austenita, 0 que resulta em camadas mais espessas
(16,17). A difusdo do C na austenita é mais facil porque a energia de interacdo Cr-C é menor
do que Cr-N; 0,107 eV e 0,193 eV, respectivamente (modelo de “trap”) (18,19).
Os resultados de DRX (FIG.4) mostraram que ambos os sistemas modificados apresentaram
a estrutura conhecida como austenita expandida, isto €, solucdo intersticial supersaturada de
N e/ou C na rede da austenita. Os picos identificados como S1 (26 = 40°) e S2 (260 = 46°)
com radiacdo CuK, correspondem a austenita (11,14,20); o deslocamento para menores
-4 -
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angulos em relacdo aos picos referentes ao substrato significa a expansao da rede, de acordo
com a lei de Bragg. Sendo a solubilidade do N na austenita maior que a do C, isso explica o
fato da maior expansdo da rede no sistema sequencial. Blawert et al. (16) realizaram o
processo PI*® (Plasma Imersion lon Implantation) no aco AISI 304 e verificaram uma
supersaturacdo de = 7,0 %wt (25 %at.) para o N e de = 1,6 %wt (5,6 %at.) para o C. Sun et
al. (4,11,21) registraram uma concentracdo de C de 3 %wt na austenita expandida de um aco
AISI 316 que havia passado pelo processo de carbonetacdo a plasma. As diferentes
quantidades de N e C em solucdo sélida também podem ser explicadas pela intensidade da
interacdo entre Cr-N e Cr-C. Williamson (22) notou que a forte interagdo do N com o Cr
resultou no aprisionamento de N nos sitios de Cr e a consequente maior supersaturagdo do
N, mas reduzida difusividade em comparacdo ao C. A austenita expandida proporciona ao
material maior dureza, resisténcia ao desgaste e em muitos casos, maior resisténcia a
corroséo (3,4,8,15,23-32).

Difratograma
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FIGURA 4 - Difratograma representando a austenita expandida (S1 e S2) dos sistemas
modificados a plasma.

O aumento da dureza foi confirmado por medidas de indentacdo instrumentada. Ambos os
tratamentos proporcionaram um aumento significativo da dureza em relagédo ao substrato. O
sistema carbonetado foi mais duro que o sistema sequencial exceto em um nivel menor de
forca (< 200 mN). Isto ocorre porque a camada nitretada, embora menos espessa, € mais
dura que a carbonetada (8,16,33), e em menores profundidades de indentagdo (menores

-5-
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forcas), a dureza medida € predominantemente da camada nitretada, ja que esta se encontra
em menor profundidade. A maior dureza da camada nitretada também ¢é explicada por meio
da maior supersaturacdo. Nas tabelas 1 e 2, HIT representa a dureza de indentacdo e Hpax

representa a profundidade méxima de indentacéo.

TABELA 1- Dureza de indentacéo.

Forca (mN) HIT (GPa) Substrato HIT (GPa) AT (GP-a)
Carbonetado Sequencial
1900 1,74 + 0,09 39+04 3,47 £ 0,09
1000 1,91 + 0,09 56+04 3,9%20,2
600 2,13+0,09 79+0,6 49+0,3
300 21+0,1 9,8+0,6 8,2+0,6
200 2,3+£0,2 9,3+0,9 12+1
100 2,1+0,2 85+0,8 13+1
50 2,35+0,08 10+2 14 +3
25 25+0,1 13+3 15+4
TABELA 2 - Profundidade méaxima de indentag&o.
Forca (mN) Hmax (UmM) Substrato Fmax () Hmax (UmM) Sequencial
Carbonetado
1900 6,8+0,2 4,7+0,3 5,06 £ 0,08
1000 4,76 + 0,09 2,96 £ 0,09 3,43 £ 0,07
600 3,49 £ 0,07 1,98 + 0,07 2,39+ 0,07
300 2,49 + 0,08 1,27 £ 0,04 1,39+ 0,04
200 1,96 + 0,06 1,06 + 0,05 1,00 = 0,06
100 1,44 +0,05 0,78 £ 0,03 0,67 £ 0,03
50 0,96 + 0,02 0,55+ 0,05 0,48 £ 0,03
25 0,67 +0,01 0,34 + 0,04 0,33+0,03
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Na FIG. 5 é mostrado o grafico comparativo das durezas dos trés sistemas.
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FIGURA 5 - Dureza de indentacgdo sob varias forcas aplicadas.

As imagens por microscopia éptica das trilhas de desgaste juntamente com a analise de
perfilometria para o calculo do volume desgastado sdo apresentadas na FIG. 6.

a b SR C i
FIGURA 6 - Microscopia Optica para comparagdo qualitativa das trilhas de desgaste do
substrato (a), sistema carbonetado (b) e sequencial (c).

As imagens (ver FIG. 7, 8 e 9) e os volumes desgastados calculados por meio da
perfilometria 3D mostraram que o sistema carbonetado possui maior resisténcia ao
desgaste.
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Alpha = 45° Beta = 30° mm

0.226 mm

FIGURA 7 - Trilha de desgaste do aco AISI 316 obtida por perfilometria 3D.

Alpha = 45° Beta = 30° um
170

FIGURA 8 - Trilha de desgaste do sistema carbonetado obtida por perfilometria 3D.

Alpha = 45° Beta = 30° um

FIGURA 9 - Trilha de desgaste do sistema sequencial obtida por perfilometria 3D.

As taxas de desgaste foram calculadas a partir da equacgéo de Archard (34),

Q=VIS eg. (1),
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onde Q ¢ a taxa de desgaste, V é o volume desgastado e S é a distancia de deslizamento. No
caso especifico do experimento, S = 2000 m.

TABELA 3 - Comparagdo quantitativa do volume e taxa de desgaste dos sistemas

estudados.
Sistema Volume desgastado (mm?®) | Taxa de desgaste (mm?*/m)
Substrato 3,9+0,6 1,95 x 107
Carbonetado 0,89+ 0,01 4,45 x 10"
Sequencial 1,3+0,3 6,50 x10™

A camada carbonetada, apesar de ser menos dura, € mais espessa, oferecendo maior
resisténcia ao desgaste nas condicOes experimentais utilizadas (forca normal de 15N e
velocidade tangencial de 0,2m/s). O fato de se conseguir maior profundidade de
endurecimento utilizando-se C ao invés de N pode garantir maior capacidade de suportar
carga, assim, a camada modificada por C, sendo mais espessa, faz com que esta seja mais
conveniente para suportar cargas mais altas (16). Thaiwatthana et al. (20) e Saklakoglu et al.
(32) realizaram processos a plasma envolvendo C e N sobre o ago AISI 316 e concluiram
que a camada nitretada é mais resistente ao desgaste em cargas relativamente mais baixas
devido a maior dureza, enquanto a camada carbonetada possui maior resisténcia ao desgaste
em maiores niveis de carga devido a maior espessura. Além disso, segundo esses autores, a
camada nitretada se comportou melhor em ensaios de abrasdo enquanto a camada
carbonetada se comportou melhor em ensaios de fadiga.

As medidas de polarizagdo anodica potenciodindmica também mostraram efeitos benéficos
do tratamento a plasma. O potencial de corrosdo tanto do sistema carbonetado como do
sequencial foi praticamente igual ao do substrato (ver FIG.10). Os potenciais de corrosdo do
substrato, sistema carbonetado e sequencial foram respectivamente; 0,33 MV agagch;
0,35 Vagiagel € 0,38 Vagiagel com uma incerteza de 1 %. Comportamento semelhante foi
encontrado por muitos autores em acos da série AlISI 300:



INTERCORR2010_190
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FIGURA 10 - Comparacao dos potenciais de corrosdo do substrato, sistema
carbonetado e sequencial.

S. Thaiwatthana et al. (35) estudaram as propriedades de corrosdo do aco AISI 316
submetido aos processos de nitretacdo e carbonetacdo a plasma. O objetivo foi comparar a
austenita expandida por N (yn) com a austenita expandida por C (yc). Ambas apresentaram
superior resisténcia a corrosdo comparada ao aco AlSI 316.

Y. Sun e E. Haruman (36) realizaram processo hibrido (plasma constituido de N, H, e CHy)
sobre 0 aco AISI 321. Entre os varios experimentos realizados sobre o0 aco tratado, também
foram feitos ensaios de polarizacdo anddica em 3 % de NaCl e eletrodo de referéncia SCE.
Ap0s o tratamento hibrido (80 % N, + 5 % CH,4 + 15 % Hy), a curva de polarizacdo anddica
foi deslocada em direcdo a menores valores de densidade de corrente; varias ordens de
magnitude mais baixa comparado ao substrato. A superficie tratada permaneceu no estado
passivo mesmo em potenciais da ordem de 1,200 Vagiagcl-

Y. Sun (37,38) realizou nitretacdo, carbonetagdo e o processo hibrido (implantacéo
simultanea de N e C) a plasma sobre 0s acos inoxidaveis austeniticos AISI 304, AISI 316 e
AISI 321. As superficies dos acos tratados pelo processo hibrido mostraram um
comportamento de corrosédo bastante semelhante, evidenciando que a incorporacdo de N e C
na rede austenitica dos acos inoxidaveis contribui para um grande aumento na resisténcia a
COrrosao.

-10 -
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Conclusdes

Amostras de aco inoxidavel AISI 316 em forma de discos de 38 mm de diametro e 10 mm
de espessura foram tratadas por difusdo termoquimica a plasma em configuracéo triodo. Os
processos de carbonetacdo e sequencial, isto é, carbonetacdo seguida imediatamente de
nitretacdo foram realizados. Os parametros do processo foram escolhidos de forma a
minimizar a precipitacdo de nitretos e/ou carbonetos de cromo; tal precipitacdo pode
prejudicar o desempenho do ago frente ao desgaste e corroséo.

A profundidade de modificacdo da camada carbonetada foi 14 um e no sistema sequencial
foi 2 um de camada nitretada seguida de 6 um de camada carbonetada.

Resultados de DRX mostraram que ambos os tratamentos a plasma ocasionaram a expansao
da rede austenitica e, consequentemente, 0 aumento da dureza comparada ao substrato o
qual foi verificado por indentacdo instrumentada.

Medidas por perfilometria 3D nas trilhas de desgaste ap0s o ensaio pino sobre disso foram
realizadas para o célculo da taxa de desgaste. O substrato apresentou taxa de
1,95 x 10° mm%m enquanto os sistemas carbonetado e sequencial apresentaram taxas
respectivamente de 4,45 x 10* mm®m e 6,50 x 10* mm®m.

Os tratamentos a plasma foram benéficos também para a corrosdo. O potencial de corrosdo
praticamente ndo se alterou em relagéo ao valor do substrato. Potenciais de 0,33 V agagci;
0,35V agiagel € 0,38 V agager foram medidos para o substrato, sistema carbonetado e
sistema sequencial, respectivamente.

Estes resultados evidenciaram que a incorporagdo de N e C na rede austenitica do aco
inoxidavel AISI 316 contribuiu para o aumento da dureza e das resisténcias ao desgaste e a
COrroséo.
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