Nitretação por Plasma do aço Austenítico 316L com a utilização de Argônio
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Resumo


Neste trabalho foi estudada a influência do tempo e da concentração do argônio na resistência ao desgaste microabrasivo do aço AISI 316L nitretado a plasma. Os tratamentos de nitretação foram realizados com a adição de 1% (4 sccm), 5% (20 sccm) e 10% (40 sccm) de argônio à mistura gasosa, pressão de 4 Torr, por 1 hora e 6 horas e na temperatura de 420°C. Verificou-se que todas as condições de nitretação estudadas aumentam significativamente a resistência ao desgaste abrasivo do material. Com adição de argônio aos gases de nitretação, não foram observadas alterações na resistência ao desgaste do aço nitretado em nenhum dos tempos estudados. No entanto, observou-se que adição do argônio promove um aumento significativo da espessura das camadas de austenita expandida formadas.
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INTRODUÇÃO
O argônio possui grande utilização na conservação de materiais oxidáveis. Entre suas utilizações está a aplicação em peças de museus para uma melhor conservação de relíquias, aplicação em lâmpadas incandescentes para evitar a corrosão do filamento de tungstênio e proteção de soldas, protegendo-as das substâncias ativas no ar. O argônio é aproximadamente 1,4 vezes mais pesado que o ar e 0,5 vezes mais pesado em relação ao nitrogênio. Por essa razão acredita-se que os átomos de argônio, por serem maiores que os de nitrogênio, durante o bombardeamento criem uma maior quantidade de defeitos cuja presença facilita a difusão do nitrogênio.

Os tratamentos termoquímicos de nitretação a plasma têm sido aplicados com sucesso para atingir tal propósito. Mediante tais tratamentos é possível produzir componentes com alta dureza superficial e de núcleo tenaz (1). A temperatura e tempo do tratamento dependem do tipo de nitretação(5) (6). Temperaturas de nitretação abaixo de 450°C torna possível a obtenção de uma camada nitretada com dureza chegando a 1500 HV mantendo a resistência à corrosão do aço inoxidável. 
Durante a nitretação é formada uma camada que caracteriza o endurecimento do material. Essa camada é constituída por uma fase denominada na literatura fase S ou austenita expandida (ƔN). Ela é uma solução sólida metaestável supersaturada em nitrogênio e apresenta estrutura cúbica de face centrada (CFC). O seu reticulado se encontra expandido em relação ao da austenita (Ɣ) que não contém nitrogênio. 

O aço inoxidável austenitico AISI 316L é empregado em equipamentos usados em diversos segmentos da indústria. Isso se deve a elevada resistência à corrosão apresentada por esse tipo de aço. 

O objetivo deste trabalho foi estudar a influência da adição de diferentes concentrações de argônio à atmosfera de nitretação a plasma do aço austenítico AISI 316L em diferentes tempos de nitretação com o intuito de aumentar a resistência ao desgaste do material.
MATERIAIS E MÉTODOS

A tabela 1 apresenta a composição química do aço inoxidável austenítico AISI 316L. As amostras foram cortadas e retificadas em forma de disco com aproximadamente 2 mm de espessura e preparadas metalograficamente antes da nitretação a plasma.
O ataque químico para revelação metalográfica das camadas nitretadas foi feito por imersão, durante 60 segundos, utilizando uma solução de HCl, HNO3 e H2O, na proporção de 2:1:1. As análises microestruturais foram realizadas em microscópio óptico dotado de analisador de imagens ASM 68K - WILD LEITZ. A identificação das fases presentes na superfície das camadas nitretadas foi feita em difratômetro da marca D2 PHASER – Bruker.
	C
	Mn
	Si
	P
	S
	Cr
	Ni
	Mo

	0,02
	1,43
	0,35
	0,011
	0,018
	17,1
	9,83
	2,04


 Tabela 1: Composição química do aço inoxidável austenítico AISI 316L (% em peso)
As amostras foram lixadas com lixas de granulometria: 180, 220, 320, 400 e 600#. Em seguida os corpos de prova foram polidos com alumina de 1,0µm e 0,3µm.


Os tratamentos termoquímicos de nitretação foram realizados em um reator de nitretação a plasma pulsado da marca Thor NP SDS. A temperatura de nitretação foi fixada em 420°C, a pressão em 4 Torr e os tempos de e as atmosferas gasosas utilizadas estão descritas na tabela 2.

 Tabela 2: Atmosferas gasosas utilizadas no aço inoxidável austenítico AISI 316L
	Tempo Tratamento
	1 hora
	6 horas

	Atmosfera 1
	75% N2 (300sccm) 25% H​2 (100sccm)
	75% N2 (300sccm) 25% H2 (100sccm)

	Atmosfera 2
	75% N2 (300sccm) 24% H2 (96sccm)

1% Ar (4sccm)
	75% N2 (300sccm) 24% H2 (96sccm)

1% Ar (4sccm)

	Atmosfera 3
	75% N2 (300sccm) 20% H2 (80sccm)

5% Ar (20sccm)
	75% N2 (300sccm) 20% H2 (80sccm)

5% Ar (20sccm)

	Atmosfera 4
	75% N2 (300sccm) 15% H2 (60sccm)

10% Ar (40sccm)
	75% N2 (300sccm) 15% H2 (60sccm)

10% Ar (40sccm)


Em todas as condições de tratamento listadas na Tabela 2, foi realizada uma etapa de limpeza física (“sputtering cleaning”) na superfície das amostras com a duração de 30 minutos para remoção, além de alguma sujeira, da camada passiva, a qual dificulta a difusão de nitrogênio.

Foi utilizado um equipamento de microabrasão “ball cratering” (Calowear) do tipo “esfera livre”, da marca CSM Instruments, para os testes de desgaste microabrasivo. A velocidade de rotação do eixo motor foi fixada em 150 RPM. Como contra-corpo, foi utilizada uma esfera de aço martensítico 52 100 (dureza = 960HV) com um diâmetro de 25,4 mm. O abrasivo usado foi uma lama de carbeto de silício (SiC) de concentração de 0,75 g/cm3 com uma vazão de uma gota a cada três segundos. A carga aplicada foi de 0,26 N.


Para avaliar a resistência ao desgaste foi calculado o coeficiente de desgaste (K) usando a Equação 1 e além do coeficiente de desgaste, foi calculado também o volume removido em função da distância percorrida, Equação 2.  
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onde V representa o volume desgastado, Ø é o diâmetro da esfera de ensaio, L é a distância deslizada, FN é a força normal aplicada (neste tipo de ensaio é ajustada pelo peso da esfera e a inclinação da amostra) e b representa o diâmetro da calota de desgaste.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 1 apresenta os resultados das análises de difração de raios X (DRX) para o aço inoxidável austenítico AISI 316L nitretado nas diferentes condições. São mostrados apenas os picos de maior intensidade para o material nitretado no tempo de 1 hora (a) e 6 horas (b) com as atmosferas de 0%, 1%, 5% e 10% de argônio. Em todas as condições de estudo, observa-se que ocorre a formação da austenita expanida (γN). Porém, para o material nitretado no tempo de 6 horas, verifica-se a presença de nitreto de cromo (CrN) no tratamento realizado com 1% de argônio, figura 1(b).
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Figura 1: Difratograma de raios X das amostras de aço inoxidável austenítico AISI 315L nitretadas. (a) tempo de nitretação de 1 hora; (b) tempo de nitretação de 6 horas.
A Figura 2 mostra detalhes da espessura e estrutura das camadas de ƔN obtidas com o uso de diferentes concentrações de argônio em diferentes tempos de tratamento. A tabela 3 apresenta o resultado das medidas de espessura dessas camadas.
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Figura 2: Micrografias do aço inoxidável austenítico AISI 316L nitretado em atmosfera gasosa contendo: 0% Ar - 1h (a); 0% Ar – 6h (b); 1% Ar – 1h(c); 1% Ar – 6h (d); 5% Ar – 1h (e); 5% Ar – 6h(f); 10% Ar – 1h(g) e 10% Ar – 6h (h).
Tabela 3: Espessura das camadas de austenítica expandida (ƔN) em função da concentração de argônio na atmosfera de nitretação e do tempo de tratamento.
	Tempo tratamento
	1 hora
	6 horas

	Concentração de argônio (%)
	0
	1
	5
	10
	0
	1
	5
	10

	Espessura da camada (µm)
	10
	6,0
	18,0
	26,0
	5,0
	10,0
	10,0
	3,0



A adição de argônio à mistura gasosa promove um aumento da espessura da camada nitretada γN. O uso de diferentes concentrações de argônio e diferentes tempos leva à formação de camadas de ƔN de diferentes espessuras. No tempo de 6 horas as concentrações de 1% e 5% de argônio resultam na mesma espessura de camada.


A partir dos resultados obtidos pelas micrografias é possível observar que nas nitretações realizadas com menor tempo, 1 hora, as camadas de austenita expandida obtidas são maiores que nos tratamentos feitos por 6 horas. 


A Figura 3 mostra a variação do coeficiente de desgaste microabrasivo (K) em função da concentração de argônio, para as camadas nitretadas obtidas em diferentes tempos. Na Figura 4, mostra-se o volume de desgaste (V) em função da distância de deslizamento (L). 
Nas figuras 3 e 4, nota-se que em relação ao material não nitretado, todas as condições de nitretação utilizadas promovem uma melhoria significativa na resistência ao desgaste. Os tratamentos feitos com 1 hora com e sem a adição de argônio, assim como o de 6h sem argônio, apresentam os menores valores de K, conforme se verifica na Figura 3. Já na Figura 4, o volume de desgaste em relação a distância deslizada foi menor para a condição de 0% de argônio em 6 horas.
 
Para o tempo de nitretação de 6 horas, a camada obtida com 1% de argônio possui um maior valor de K que a obtida com 5%, apesar de apresentarem a mesma espessura (10 µm). Isso se deve à presença de CrN na estrutura dessa camada, conforme resultados de difração de raios X apresentados na Figura 1 (b). A camada nitretada obtida com 10% de argônio tem uma menor resistência ao desgaste microabrasivo comparada com as camadas obtidas com 0% e 5% de argônio. A baixa resistência ao desgaste dessa camada deve estar relacionada a sua pequena espessura (3,0µm), conforme mostrado na Tabela 3.
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Figura 3: Variação do coeficiente de desgaste em relação à concentração de argônio na atmosfera de nitretação em diferentes tempos de nitretação.
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Figura 4: Variação do volume de desgaste (V) com a distância percorrida (L) para o aço inoxidável austenítico AISI não nitretado e nitretado sob diferentes concentrações de argônio e  tempos na atmosfera .
CONCLUSÕES

A adição de argônio à atmosfera do tratamento termoquímico de nitretação realizado na temperatura de 420°C, por tempos de 1h e 6 h, promove melhorias nas propriedades de desgaste microabrasivo do aço inoxidável austenítico AISI 316L em relação ao material não nitretado.


Para as nitretações de 1 hora, o aumento da concentração de argônio de O% para 10% promove um aumento da espessura de 7 para 28 mm. No entanto, não foram observadas melhorias na resistência ao desgaste em relação ao material nitretado sem argônio.

Nos tratamentos de 6 horas, as atmosferas contendo 1% e 5% de argônio levam a um aumento significativo da espessura da camada de austenita expandida (ƔN). No entanto, essas camadas contêm precipitados de nitreto de cromo (CrN) em sua estrutura, os quais diminuem a resistência ao desgaste do material em comparação com o material nitretado sem argônio. O uso de 10% de argônio leva à formação de uma camada de ƔN de espessura muito fina e de baixa resistência ao desgaste. 
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PLASMA NITRIDING OF AUSTENITIC STAINLESS STEEL OF AISI 316L WITH ARGON
ABSTRACT

In this study, the influence of time and concentration of argon in the microabrasive wear resistance of AISI 316L plasma nitrided. The nitriding treatments were carried out with the addition of 1% (4 sccm), 5% (20 sccm) and 10% (40 sccm) of argon to the gas mixture pressure of 4 Torr for 1 hour and 6 hours and at the temperature 420 ° C. The samples were analyzed before and after the nitriding process by optical microscopy, X-ray diffraction and microabrasion tests. It was found that all conditions of nitriding studied significantly increase the resistance of abrasive wear the material. With the addition of argon to the gases nitriding, no changes were observed in the wear resistance of nitrided steel any time during the study. However, it was observed that the addition of argon promotes a significant increase in the thickness of the expanded austenite formed.
Keywords: plasma nitriding, microabrasive wear, AISI 316L austenitic stainless steel, argon, expanded austenite.
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