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RESUMO

Corpos de prova de aco inoxidavel austenitico 1SO 5832-1 apresentando camada superficial rica em nitrogé-
nio (fase S), obtidas pelos processos de nitretacdo por plasma em baixa temperatura e SHTPN (Solution Heat
Treatment after Plasma Nitriding), caracterizadas em trabalho anterior, além de amostras na condi¢do de for-
necimento, ou seja, solubilizadas, e amostras nitretadas por plasma em 750 °C por 3 horas foram testadas
quanto a resisténcia a corrosdo. A resisténcia a corrosao foi avaliada com base no método de polarizacéo po-
tenciodindmica e obtencdo de potencial de circuito aberto (E. VS tempo) em uma solucéo de 0,5 M NaCl.
Os resultados comprovaram o ganho na resisténcia a corrosdo localizada proveniente do nitrogénio em solu-
¢ao solida, tanto para nitretagcdo em baixa temperatura quanto no processo SHTPN, bem como o efeito deleté-
rio proveniente da precipitacdo do nitreto de cromo.

Palavras-chave: Nitretacdo por plasma, SHTPN, fase “S”, ISO 5832-1, corrosao.

ABSTRACT

Samples of austenitic stainless steel ISO 5832-1 showing nitrogen-rich surface layer (S-phase), obtained by
plasma nitriding at low temperature and SHTPN (Solution Heat Treatment after Plasma Nitriding) processes,
characterized in previous work, and samples in starting microstructure, in other words, solubilized and plas-
ma samples nitrided at 750° C for 3 hours, were tested for corrosion resistance. The corrosion resistance was
evaluated based on the potentiodynamic anodic polarization test and open circuit measurements of corrosion
potential (OCP) using 0.5 M NaCl. The results confirmed the gain in localized corrosion resistance from the
nitrogen in solid solution in both low-temperature nitriding and SHTPN process, as well as from the deleteri-
ous effect of precipitation of chromium nitride.

Keywords: Plasma nitriding, SHTPN, S-phase, ISO 5832-1, corrosion.

1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo vastamente empregados na indUstria por possuirem excelente resisténcia
a corrosdo; entretanto, dependendo do meio ao qual estdo expostos, podem sofrer corrosdo por pite e / ou
frestas. Este fato, aliado a baixa dureza e propriedades tribolégicas, limita sua aplicabilidade. Varias técnicas
vém sendo empregadas com o objetivo de melhorar as caracteristicas superficiais destes acos por meio da
adicdo de nitrogénio em solucdo sélida [1-7].

A adicdo de nitrogénio aos acgos inoxidaveis austeniticos traz melhoras expressivas em propriedades
tais como a resisténcia a corrosdo por pite, corrosdo sob tensdo e fadiga [8].

Nos acos inoxidaveis austeniticos o nitrogénio melhora a resisténcia a corrosdo intergranular, pois re-
tarda a precipitacdo de fases intermetalicas, além do que, a precipitacdo de nitretos traz uma perda menor no
teor de cromo da matriz que na precipitacdo de carbonetos [8]. A resisténcia a corrosdo localizada e ainda
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mais acentuada em acos inoxidaveis austeniticos contento molibdénio, pois retardam o inicio da corrosédo e
impedem o crescimento do ataque pela imediata repassivacao do material [8].

A presente pesquisa objetivou verificar o efeito na resisténcia a corrosdo proveniente da adi¢do de ni-
trogénio em solugdo solida no aco 1SO 5832-1 pelas técnicas de nitretagdo em baixa temperatura e SHTPN,
realizadas em trabalho anterior [9], bem como proceder a um comparativo dos resultados apresentados pelas
mesmas. Verificou-se ainda o efeito da nitretacdo em alta temperatura (750°C) no comportamento a corroséo.

O processo denominado SHTPN (Solution Heat Treatment after Plasma Nitriding) foi proposto como
um novo método para enriquecimento superficial de nitrogénio no estado sélido [6]. Este método consiste em
dois passos: primeiro, nitretagdo por plasma a alta temperatura (Plasma Nitriding - PN) (acima de 600 °C)
objetivando a obtencdo de camadas nitretadas espessas e ricas em nitrogénio (independente da formacéo de
nitretos), seguido pelo segundo passo, onde o0 material passa por um tratamento térmico de solubilizacdo (So-
lution Heat Treatment - SHT), visando a difusdo do nitrogénio e a consequente formacdo de uma camada
espessa, rica em nitrogénio, e livre de precipitados.

2. MATERIAIS E METODOS

A investigacdo foi realizada em corpos de prova cilindricos, obtidos e processados conforme parametros des-
critos no artigo “Obtencdo de austenita expandida (fase S): Nitretacdo por plasma em baixa temperatura x
SHTPN - Parte 1” [9]. Os parametros empregados no processo SHTPN estdo resumidos na Tabela 1. As
amostras processadas nestas condi¢des foram identificadas por SHTPN.

Tabela 1: Resumo dos parametros empregados para o processo SHTPN [6,9].

PARAMETRO NITRETAGAO POR PLASMA (PN) TRAT. DE SOLUBILIZAGAO (SHT)
Temperatura 750 °C 1200 °C

Tempo 3h 45 min

Meio Atmosfera: 90% N, / 10% H, Banho de sais fundidos

Para o estudo da nitretagdo em baixa temperatura, das trés temperaturas empregadas em trabalho ante-
rior [9] foi avaliada a que apresentou os melhores resultados em termos de obtencdo de uma camada constitu-
ida de fase S, de maior espessura possivel e livre de precipitados a base de Cromo. Essa condigdo correspon-
deu a temperatura de 400 °C, cujas amostras foram identificadas por NP 400. Os parametros empregados na
nitretacdo em baixa temperatura sdo resumidos na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros empregados na nitretagdo em baixa temperatura [9].

PRESSAO 533 Pa (4 Torr)
TEMPO 3h
ATMOSFERA 20% N, / 80% H,

Realizaram-se, ainda, ensaios na condicdo de fornecimento, ou seja, solubilizado, denominadas
por EF.

A Tabela 3 resume as caracteristicas de cada condicdo testada. Fornecimento (EF), nitretadas por
plasma em baixa temperatura (NP 400) e processadas pelo método SHTPN (SHTPN). O detalhamento do
processamento e caracterizagdo pode ser verificado em trabalho anterior [9].

Tabela 3: Caracteristicas iniciais das condigdes testadas.

ESPESSURA DE
CONDIGAO CAMADA DE FASE %N (MASSA) % FERRITA PREN*
“S” [um]
EF -- 0,077 (Volume) 28,14
NP 400 2,15 + 0,55 0,90 (Fase “S™) 41,31
SHTPN 200 0,45 (Fase “S”) 34,11

*PREN - Pitting resistance equivalente number.
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De maneira a verificar o efeito da nitretagcdo em alta temperatura no comportamento a corrosao do ago
estudado, realizou-se também estudo em amostras empregadas no processamento SHTPN, porém antes da
realizacdo da etapa de solubilizagdo, ou seja, amostras apenas nitretadas (750°C / 3 h), denominadas por
NP 750.

Antes do inicio dos ensaios eletroquimicos (polarizacdo potenciodindmica e E,, vs tempo) as amos-
tras foram submetidas a limpeza por ultrassom em alcool etilico durante um periodo de 1 hora, visando eli-
minar contaminantes provenientes de manuseio, e limpas com uso de acetona. No momento da montagem na
célula de corrosdo forma ainda suavemente lixadas em lixa grana 1200, de modo a uniformizar a condicéo
inicial de passivacdo das superficies testadas.

Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos em um potenciostato — galvonostato IVIUMNSTAT
(IVIUM Technologies) acoplado a um microcomputador. A solugdo aquosa empregada foi de 0,5 M NaCl a
temperatura ambiente. O eletrodo de referéncia utilizado foi do tipo Ag/ AgCl e o contra eletrodo de grafite.
Antes do inicio da aplicagdo do potencial, os corpos de prova ficaram imersos no eletrolito por um periodo de
uma hora (1 h), até se atingir o potencial de equilibrio (E, vs tempo). Para os ensaios de polarizagio poten-
ciodindmica a taxa de varredura de potencial foi de 0,167 mV / h (0,6 V /h). A finalizacdo do ensaio ocorria
quando a densidade de corrente de corrosdo anddica atingia o valor preestabelecido de 100 pA / cm? Foram
ensaiadas trés amostras para cada condicao testada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ecorr VS tempo

Para todas as condi¢des foram obtidos os potenciais de circuito aberto, E, VS tempo, possibilitando a com-
paracdo destes potenciais entre as diferentes condicGes estudadas. A Figura 1 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 1: Comparativo entre os potenciais de circuito aberto das condi¢des estudadas.

Com excecdo da amostra nitretada em 750 C (NP 750), os resultados obtidos revelam um potencial de
circuito aberto menos nobre no inicio do ensaio tendendo a uma estabilizagdo em um potencial mais nobre.
Isto pode ser interpretado como uma passivacdo do material no meio a que ele foi submetido, ou seja, de-
monstra a formagdo de uma camada passiva consistente ao decorrer do ensaio.

Quando comparadas as condigdes (exceto NP 750), percebe-se pouca varia¢do no potencial de circuito
aberto obtido. O melhor resultado foi apresentado pelas amostras nitretadas em baixa temperatura (NP 400),
resultado condizente com sua maior concentracdo superficial de nitrogénio em solucdo solida. O processo
SHTPN ndo provocou grande alteracdo no potencial de circuito aberto se comparado ao estado de forneci-
mento (EF), o qual possui comportamento satisfatorio, visto tratar-se de um ago de aplicacdo biomédica e que
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apresenta uma concentracéo de 0,077% de nitrogénio em massa.

A maior diferenca é percebida na amostra apenas nitretada (750 °C / 3 h) (NP 750). No inicio do en-
saio 0 comportamento é similar as demais condicGes analisadas, porém, ao atingir um potencial préximo dos
300 mV (Ag/AgCl) o comportamento ¢ alterado. Essa alteragdo no comportamento pode ser justificada pela
quebra da passividade do material e o inicio do processo de corrosdo, aliados ainda a inabilidade do material
em repassivar devido a menor concentracdo de cromo da matriz, associada a precipitacdo de nitretos de cro-
mo, conforme discutido em trabalho anterior [9]. O potencial final apresenta um valor muito abaixo das de-
mais condicdes analisadas, indicando uma reducéo do potencial eletroquimico para a nitretacao realizada em
alta temperatura.

3.2 Polarizagédo potenciodindmica

A realizagdo do ensaio de polarizagdo potenciodinamica objetivou possibilitar uma analise comparativa da
suscetibilidade a corrosdo localizada para as diferentes condi¢Ges de processamento analisadas.

Na Figura 2 séo apresentadas curvas obtidas nos ensaios de polarizacdo potenciodindmica para 0 ago
ISO 5832-1 nas diversas condi¢des estudadas. Na Tabela 4 sdo resumidos os valores de parametros obtidos
por este ensaio.
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Figura 2: Curvas obtidas no ensaio de polarizago potenciodindmica.

A analise da Figura 2 permite verificar que em todos 0s ensaios ocorreu uma oscilacdo da corrente
(serrilhado). Este aspecto caracteriza uma instabilidade passiva, onde ocorre a quebra localizada do filme
passivo (nucleacdo do pite) e seu pronto restabelecimento (repassivacao).

O comportamento eletroquimico verificado para a condigdo de fornecimento (EF) é condizente com o
de materiais que apresentam potencial critico de pite (E.) definido. Este potencial corresponde ao valor, aci-
ma do qual, ocorre a quebra da passividade do material e o inicio da corroséo localizada, caracterizado por
um aumento acentuado da densidade de corrente. Analise posterior da superficie dos materiais ensaiados ve-
rificou a existéncia dos pites para esta condigéo (EF).

Tabela 4: Potencial critico de pite obtido das curvas de polarizagdo potenciodinamica.

CONDICAO E. [mV (Ag/AgCl)]
EF 686,8 + 0,6
NP 400 > 1300
SHTPN > 1300
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Para as condi¢cdes NP 400 e SHTPN, o comportamento foi diferente. O potencial critico de pite para
estas condi¢des ndo foi atingido, fato corroborado pela auséncia de pites nas superficies dos materiais ensaia-
dos. O aumento da densidade de corrente observado proximo a 1400 mV (Ag/AgCl) deve estar associado a
dissociacdo da agua segundo a reacdo (1) [10]. Esta reacdo ocorrendo na superficie da amostra impossibilita
distinguir a corrente proveniente da corrosdo do metal daquela proveniente da reacdo de dissociacdo da agua,
tornando o ensaio limitado para potenciais desta ordem.

Contudo, fica evidente que as condi¢fes NP 400 e SHTPN apresentam resisténcia a corrosao por pite
muito superior a condicéo de fornecimento (EF), acima de 1300 mV (Ag/AgCl).

2H,0 — 0y + 4H* + 4e 1)

O ganho de resisténcia a corrosdo localizada para as condigdes NP 400 e SHTPN pode ser associado a
presenca de nitrogénio em solugdo solida nestas condicdes e seu efeito no PREN, conforme apresentado na
Tabela 3.

Em relacdo a corrosdo localizada, existem varias teorias que procuram explicar os efeitos do nitrogé-
nio, mas nenhuma é conclusiva. No trabalho de Baba et al [11] alguns mecanismos segundo 0s quais 0 nitro-
génio melhora o comportamento a corrosao dos acos inoxidaveis sdo apresentados: a concentragdo de nitro-
génio na camada passiva do metal a torna mais estavel pela formagéo de nitretos e oxi-nitretos e consequen-
temente previne o ataque de anions (CI°); a adi¢cdo de nitrogénio estabiliza a fase austenitica; e, a adicdo de
nitrogénio aumenta o tamanho da regido de passivacdo através da reducdo do potencial de passivacdo e au-
mento do potencial de pite.

Devido as caracteristicas do ensaio, ndo foi possivel distinguir diferencas no comportamento a corro-
sdo localizada provenientes dos processos a plasma em baixa temperatura (NP 400) e SHTPN. Ambos o0s
tratamentos resultaram em ganho pronunciado na resisténcia a corrosdo localizada, fato verificado pelo au-
mento no potencial critico de pite. A grande diferenca entre os processos estudados é a espessura de camada
rica em nitrogénio obtida. No processo SHTPN alcangou-se espessuras de duas ordens de grandeza maiores
do que no processamento a plasma em baixa temperatura. Esta diferenca deverd resultar em alteracdo na vida
atil de elementos processados, quando sujeitos a situagdes que envolvam também desgaste. Em trabalho futu-
ro pretende-se realizar estudos envolvendo a resisténcia a erosdo por cavitacdo em amostras processadas se-
gundo os métodos aqui apresentados.

De modo a verificar o efeito na resisténcia a corrosdo localizada em amostras processadas por plasma
em alta temperatura, caracterizadas pela precipitacdo de nitreto de cromo, realizou-se também o ensaio de
polarizacdo potenciodinamica para esta condicdo (NP 750). O resultado pode ser avaliado na Figura 3.
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Figura 3: Curva obtida no ensaio de polarizagdo potenciodindmica para a condi¢do NP 750.

Como esperado, a resisténcia a corrosdo das amostras nitretadas em alta temperatura (NP 750) teve
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uma reducdo significativa. 1sso pode ser avaliado pela variacdo no potencial critico de pite que teve uma re-
ducédo de aproximadamente 686,8 mV (Ag/AgCl) na condicdo de fornecimento (EF) para valores prdximos a
291,2 mV (Ag/AgCl) nessa condicdo. Esta reducdo se deve a precipitacdo de nitretos de cromo que implica
em uma reducdo acentuada da quantidade de cromo na matriz do aco, préximo aos precipitados [6].

4. CONCLUSOES

A resisténcia a corrosdo localizada pode ser melhorada significativamente pela elevacdo superficial do teor
de nitrogénio em solucdo sdlida no aco inoxidavel, tanto pelo processo de nitretagdo por plasma em baixa
temperatura (NP 400) quanto pelo SHTPN.

A principal diferenga entre os processos de nitretacdo por plasma em baixa temperatura e SHTPN é a
espessura de camada enriquecida em nitrogénio obtida. No processo SHTPN alcanga-se espessuras cerca de
duas ordens de grandeza maiores. Acredita-se que tal diferenca tenha influéncia na vida Gtil de elementos
sujeitos também ao desgaste.

A precipitacdo do nitreto de cromo em agos inoxidaveis causa grande reducdo na resisténcia a corro-
sdo localizada.
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