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Resumo. Este estudo apresenta os resultados obtidos de um novo tratamento hibrido envolvendo témpera e cementacao
assistida por plasma a baixa temperatura, em um aco inoxidavel martensitico ASTM CA6NM de alta temperabilidade,
variando-se a composi¢do quimica da mistura gasosa da cementacdo. Tal tratamento possibilita a obtencdo de uma
camada superficial de austenita expandida/estabilizada por carbono, sobre um substrato martensitico, uma vez que é
realizado no campo da austenita metaestavel do referido ago. Neste novo processo, a etapa de cementacéo é realizada
na sequéncia da témpera do aco estudado, que é interrompida precisamente na temperatura especificada de cementacao,
logo acima de sua Ms. A composi¢do da mistura de cementacéo foi variada para trés diferentes teores de metano (CHa),
no caso 0,1%, 0,25% e 0,5%, em volume, os quais foram adicionados numa mistura base de 80% de H, + 20% de Ar. A
caracterizagdo das amostras foi realizada usando-se microscopia confocal laser, DRX, MEV e anélise por EDS. Os
resultados obtidos séo promissores visto que camadas de austenita expandida/estabilizadas por carbono foram obtidas
para todos as condices testadas. Apesar da variacao da mistura gasosa néo ter apresentado influéncia significativa na
espessura da camada de austenita expandida/estabilizada por carbono, as amostras processadas com maior teor de CH4
tendem a mostrar uma formacédo de fuligem mais intensa, a qual resulta na necessidade de maiores tempos de pulso
ligados da fonte de energia de corrente continua, para manter a temperatura de cementagéo constante em 400°C.

Palavras chave: Tratamento hibrido de témpera e cementacao por plasma. Aco inoxidavel martensitico ASTM
CAG6NM de alta temperabilidade. Austenita metaestavel. Austenita estabilizada pelo carbono.

1. INTRODUCAO

A obtencdo de camadas de austenita expandida em agos inoxidaveis austeniticos através de tratamentos termoquimicos
assistidos por plasma a baixa temperatura pode resultar em uma desejavel combinagdo de propriedades superficiais,
tornando estes materiais mais resistentes do ponto de vista tribol6gico sem que isto implique na perda de sua resisténcia
a corroséo (Bell e Sun, 2002; Cheng et al., 2005; Sun e Haruman, 2006; Casteletti et al., 2014; Barcelos et al. 2017). Os
materiais submetidos a estes tratamentos sdo mais resistentes ao desgaste, em consequéncia do aumento na dureza, e a
fadiga, em funcéo das tensbes residuais compressivas introduzidas na camada tratada (Michal et al., 2006; Dong, 2010).
Além disso, a camada gerada em condicGes de paraequilibrio pode ser mais resistente a corrosdo em relacdo aquela do
aco ndo tratado (Bell e Sun, 2002; Cheng et al., 2005; Casteletti et al., 2014; Cisquini et al., 2019). Recentemente, Toscano
et al. (2020) apresentaram resultados de um novo tratamento térmico-termoquimico hibrido, aplicavel em acgos de alta
temperabilidade, no caso 0 ago ASTM CABNM, que tornou possivel a obtencdo de uma camada de austenita expandida,
no caso, por nitrogénio, sobre um substrato martensitico.

Nos tratamentos termoquimicos assistidos por plasma a baixa temperatura realizados de forma convencional, 0s agos
inoxidaveis martensiticos sdo, em geral, tratados no estado temperado e revenido, como nos estudos de Allenstein et al.
(2012) e Allenstein et al. (2014). Uma outra maneira € para o ago simplesmente temperado, com a amostra inicialmente
apresentando estrutura martensitica, sendo entdo revenida durante o tratamento (Scheuer et al., 2012a; Scheuer et al.,
2012b, Scheuer et al., 2013). Nesta nova metodologia, porém, o tratamento termoquimico ocorre com 0 ago estando no
campo da austenita metaestavel.

No presente estudo, a influéncia da mistura gasosa na obtencdo de austenita estabilizada pelo carbono a partir de um
novo tratamento hibrido de tmpera e cementacdo assistida por plasma no campo da austenita metaestavel é discutida. Da
mesma forma que no estudo realizado por Toscano et al. (2020), o substrato tratado neste trabalho é do aco inoxidavel
martensitico ASTM CAGBNM, que possui altissima temperabilidade (Crawford, 1974), o que é de fundamental
importancia para o desenvolvimento destes novos tratamentos.
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2. METODOLOGIA
2.1. Preparagdo das amostras

Amostras do aco ASTM CA6NM, apresentando composicao quimica, em peso, de 0,025% C, 0,910% Mn, 0,508%
Si, 0,024% P, 12,51% Cr, 3,89% Ni, 0,459% Mo, S ndo detectado e Fe em balanco, foram cortadas nas dimensGes
aproximadas de 30 x 25 x 10 mm?. As amostras foram entdo temperadas ao ar, apds austenitizacdo a 1000°C por 30
minutos, e revenidas por 4 horas a 620°C. Estes tratamentos térmicos foram realizados de forma a assegurar que todas as
amostras tivessem a mesma condicdo inicial. Previamente a realizacdo dos tratamentos assistidos por plasma, as amostras
foram ainda lixadas e polidas e tiveram as fases presentes caracterizadas para o estado inicial (temperado e revenido) pela
técnica de difracdo de raios X. As varreduras foram realizadas na configuracdo 6-26 (Bragg-Brentano), com velocidade
de varredura de 1°/ minuto no intervalo de 30° a 120°. Para esta técnica de caracterizacdo, foi utilizado o equipamento
XRD-7000 (Shimadzu), com radiagio CuKa (1 = 1,54 A), corrente de 20 mA e tenséo de 40 kV.

2.2. Aparato utilizado no tratamento

Os tratamentos termoquimicos foram realizados em um reator de plasma, o qual pode ser compreendido como uma
camara de vacuo de formato cilindrico com 380 mm de altura por 350 mm de didmetro. A evacuagdo da cAmara se da por
uma bomba mecanica de duplo estagio, sendo a presséo interna medida através de um mandmetro capacitivo e regulada
automaticamente por meio de uma valvula do tipo borboleta, ligada a saida dos gases, € atrelada a um controlador PID.
Além disso, fluximetros massicos, também atrelados a um controlador, regulam o fluxo dos gases de tratamento (Ar, H;
e CH.), os quais sdo transportados para dentro do sistema através de tubos de cobre. Uma fonte de corrente continua e
tensdo pulsada de onda retangular foi utilizada para gerar a descarga. Cada amostra foi posicionada no catodo, o qual foi
polarizado negativamente a uma tensdo de 700 V, mantida inalterada em todos os tratamentos. A poténcia entregue ao
plasma e, consequentemente, o controle da temperatura da amostra, se deu por meio da varia¢do do tempo de pulso ligado
da fonte (ton). Por fim, a afericdo da temperatura foi feita por meio de um termopar do tipo K, posicionado no centro da
amostra.

2.3. Tratamento hibrido de témpera e cementacao

O tratamento hibrido, realizado aqui neste trabalho, consiste basicamente em aquecer e austenitizar completamente a
amostra e depois resfria-la, num processo de témpera interrompida, até a temperatura na qual a etapa de cementagéo &
realizada. A interrupcdo do referido tratamento térmico, a uma temperatura superior a de inicio de transformacao
martensitica (Ms) para 0 ago ASTM CAG6NM, coincide com o inicio do tratamento termoquimico de cementag&o, o qual
é realizado isotermicamente nesta temperatura. A cementagdo ocorre entdo no campo da austenita metaestavel, o que s6
possivel gracas a altissima temperabilidade da liga. Todas essas etapas ocorrem sob plasma, o qual s6 é desligado ap6s o
término do tratamento termoquimico, quando, por fim, a amostra é resfriada até a temperatura ambiente.
Consequentemente, enquanto que a superficie do material mantém a estrutura austenitica, fato este que se deve a
estabilizagdo dessa pelo carbono, o nucleo sofre transformacao de fase, passando a apresentar estrutura martensitica.

O diagrama da Figura 1 apresenta, de forma esquematica, as etapas deste tratamento, as quais consistem em: (1)
aquecer a amostra, sob um fluxo Hz, a 350°C e pressdo de 3 Torr (= 400 Pa) para a sua limpeza por sputtering; (2)
sputtering da amostra pelo periodo de 10 minutos; (3) aquecer a amostra, mediante aumento progressivo do ton € da
pressdo (até 9 Torr = 1,2 kPa), a 1050°C para a austenitizacdo da amostra. O aquecimento foi realizado mediante
bombardeamento i6nico sob uma atmosfera de 80% de H, + 20% de Ar; (4) manter a amostra pelo periodo de 45 minutos
sob os mesmos par@metros de atmosfera gasosa, pressdo e temperatura da etapa anterior para esta seja completamente
austenitizada; (5) resfriar, através da reducéo gradual do ton e da pressao (até 3 Torr), a amostra até a temperatura na qual
é realizado o processo de cementacdo; (6) efetuar a cementacao por plasma no campo da austenita metaestavel do aco e;
(7) interromper a descarga elétrica apds o término da cementacdo, resfriando, consequentemente, a amostra até a
temperatura ambiente. Esta etapa se deu sob uma atmosfera gasosa contendo H; e Ar.

Trés diferentes tratamentos foram realizados neste estudo, variando-se, na etapa (6), a mistura gasosa. Foram
utilizados trés diferentes teores de metano, no caso 0,1%, 0,25% e 0,5% de CHa, em volume, os quais foram adicionados
em uma mistura de base fixada em 80% de H2 + 20% de Ar. A mistura fixa de 80% de H, + 20% de Ar contendo baixos
teores de CH4 foi escolhida levando em conta resultados obtidos em estudos envolvendo a cementacdo assistida por
plasma a baixa temperatura (Scheuer et al., 2012a; Scheuer et al., 2012b). Todos os tratamentos foram realizados sob o
mesmo fluxo de mistura gasosa de 300 sccm (= 5,00 x 107® Nm3s™1). Os demais parametros, sendo eles a temperatura, 0
tempo de cementacéo e a pressdo foram mantidos constantes em 400°C, 4 horas e 3 Torr, respectivamente.
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Figura 1. Etapas do tratamento hibrido, sendo também indicados os campos da austenita estavel (yestaver), acima da
temperatura Acs, da austenita metaestavel (ymetaestavel), €Ntre temperaturas Ms e An. As linhas tracejadas em vermelho
indicam as temperaturas Ms, Ar1 € Acs

2.4. Caracterizagdo das amostras tratadas

As fases presentes na regido superficial das amostras cementadas foram determinadas com auxilio da técnica de
difratometria de raios X (DRX). Os parametros utilizados foram 0s mesmos ja descritos na se¢do 2.1. A microestrutura
tanto na superficie quanto na secdo transversal, previamente preparada (ap6s o adequado seccionamento da amostra e a
deposicdo de uma camada de niquel sobre a camada tratada) por lixamento, polimento e ataque quimico por Vilella, foi
observada utilizando-se de um microscépio confocal laser da marca Olympus e modelo OLS4000. A espessura média das
camadas (bem como o desvio padrdo) foi obtida através de doze medidas, sendo quatro medidas de espessura realizadas
em trés regibes distintas da se¢do transversal de cada amostra. A formacéo de carbonetos decorrentes do tratamento de
cementacdo foi verificada com auxilio de espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Esta andlise foi realizada com
auxilio do microscépio eletrénico TESCAN, modelo VEGAS3, com sonda Oxford (Xmax-80) acoplada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Variacao dos parametros elétricos do plasma (descarga elétrica luminescente)
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Figura 2. Variagdo do to, € da corrente no catodo (1) ao longo de toda a etapa de cementacédo
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Tabela 1. Média e desvio padréo do ton (us) e I (mA) nos 120 minutos finais da etapa de cementacéo

Condicéo do tratamento ton (us) I (mA)

0,10% CHa / 300 sccm 30,2/0,4 59,6 /1,0
0,25% CHa / 300 sccm 31,9/04 60,7/1,3
0,50% CHa / 300 sccm 355/05 63,9/2,0

Na Figura 2 e na Tabela 1 sdo apresentados de forma resumida como variaram 0s principais parametros da descarga
elétrica durante o tratamento de cementacdo. Os resultados claramente indicam a necessidade do uso de um to, maior,
para manter a temperatura de tratamento em 400°C, quando o teor de metano adicionado a mistura gasosa é aumentado.
Similarmente, verificou-se também niveis de correntes elétricas (1) medidas no catodo maiores quando do uso de misturas
mais ricas em metano. Este resultado é importante, pois conforme sera apresentado a frente (Fig. 3), evidéncias de
formacéo de fuligem foram observadas nas amostras tratadas, sendo este efeito tanto mais intenso quanto maior o teor de
metano na mistura utilizada. Como a fuligem tende a atuar como isolante elétrico, no processo de corrente continua, tal
efeito tem que ser compensado, dai a necessidade de se aumentar o to, para manter a temperatura de tratamento.

3.2. Formagcéo de fuligem

Em todos os tratamentos, aqui estudados, a formagao de fuligem foi observada, o que foi feito de maneira qualitativa,
através da observagao da superficie das amostras tratadas (Fig. 3). Neste caso, um maior teor de metano na mistura gasosa
de tratamento implica diretamente numa maior oferta de carbono atbmico no plasma, o que ja foi discutido por Scheuer
et al. (2012b), sendo esta oferta decorrente de processos de colisdes entre as espécies do plasma, que levam a dissocia¢do
das moléculas de metano. Pode-se supor, assim, que a taxa de a&tomos de carbono que chegam na superficie, quando do
uso de maiores teores de metano, passa a ser maior do que a taxa destes atomos que se difundem para dentro da superficie
exposta ao plasma, claramente indicando que o seu enriquecimento por carbono € limitado pela difusdo atdmica.

0,5% CHa4 300 sccm

Quantidade de fuligem crescente

Figura 3. Presenca de fuligem na superficie das amostras tratadas

3.3. Formacéo de camadas de austenita expandida (estabilizada pelo carbono)

Os padrdes de DRX obtidos para as superficies cementadas e ndo-cementadas (amostras em sua condicao inicial
apenas temperada-revenida) sdo apresentadas na Fig. 4. Estes resultados indicam a formagdo de uma camada de austenita
expandida/estabilizada por carbono (yc) na superficie de todas as amostras cementadas, o que se justifica, primeiramente,
pela mudanca na intensidade dos picos das fases presentes ap6s os tratamentos. Enquanto que, nas amostras tratadas, a
intensidade dos picos referentes a austenita (y) aumenta, o oposto ocorre para 0s picos referentes a fase martensita (o),
cuja intensidade é reduzida significativamente. Além disso, a expansdo da rede pelo carbono se torna visivel pelo
deslocamento dos picos da austenita para menores valores de 26 (deslocamento dos picos para a esquerda), 0 que esta de
acordo com o que foi discutido por Sun et al. (1999b) e Christiansen e Somers (2005). Tais modifica¢fes dos picos, tanto
em intensidade quanto em posicdo, podem ser melhor visualizados no detalhe da Fig. 4.

A formacdo de camadas de austenita em todos os tratamentos, independentemente dos pardmetros de processo
aplicados, é confirmada pela observacdo da microestrutura da superficie das amostras cementadas, apresentada na Fig. 5.
Em todas as imagens, pode ser notada a presenca de contornos de macla, caracteristicos da microestrutura austenitica
(Sun et al., 1999a; Sun et al., 1999b; Toscano et al., 2020). Esta morfologia difere daquela obtida no nicleo das mesmas
amostras, caracterizada por uma microestrutura tipicamente martensitica na forma de ripas (Fig. 7).
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Figura 4. Difratogramas obtidos para as amostras tratadas
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Figura 5. Micrografias obtidas por microscopia confocal das superficies das amostras tratadas

A possivel precipitagdo de carbonetos durante os tratamentos de cementacéo realizados ndo pode ser descartada. Na
imagem referente a microestrutura da superficie da amostra tratada na condicao de 0,25% de CH4 e 300 sccm (Fig. 5), é
possivel observar a presenca de marcas superficiais, as quais aparentam se formar preferencialmente em certas orientagGes
cristalogréaficas. A Figura 6 apresenta as andlises de EDS em linha feitas sobre algumas dessas marcas, podendo ser
observado (para a posi¢dao das marcas) um aumento no teor de carbono (linha vermelha) e uma reducéo no teor de ferro
(linha azul), ndo tendo ocorrido varia¢do dos elementos cromo e niquel presentes na liga. Mesmo sabendo que tais anélises
ndo produzem valores confiveis para os teores do elemento carbono, a variagao dos elementos citados indica que algumas
dessas marcas consistem, na verdade, de precipitados do tipo carboneto de ferro (cementita).
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Figura 6. Andlise de EDS para a amostra tratada nas condic¢des de 0,25% de CH4 e 300 sccm
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3.4. Microestrutura do substrato e espessura das camadas de austenita expandida

A microestrutura da se¢do transversal das amostras cementadas é apresentada na Fig. 7, de tal forma que cada imagem
esta dividida em trés partes. No lado esquerdo, com ampliacdo de 1000x, é possivel observar a camada de austenita
expandida/estabilizada por carbono (yc), imediatamente abaixo da camada protetiva de niquel e acima do substrato
martensitico. No centro de cada imagem, a regido da camada é novamente mostrada, entretanto com ampliagdo de 200x.
Por fim, o lado direito corresponde ao nucleo da amostra tratada, também ampliado 200x. A comparagédo, em todos 0s
casos, entre as morfologias da microestrutura martensitica presente no substrato, abaixo da camada (imagens do centro)
e da microestrutura, também martensitica, do nlcleo de cada amostra (imagens & direita), parece indicar a presenga de
uma regido de transicdo entre a superficie tratada e o nlcleo da amostra. Esta regido de transi¢do, que parece ter uma
menor densidade de ripas de martensita, as quais também apresentam uma morfologia diferente daquela obtida no nucleo,
poderia representar uma extensa zona de difusdo do carbono, da ordem de 400 um. No entanto, mais estudos sdo
necessarios para que esta hipotese seja averiguada.

1% CH4 300 sccm

)

200 pm / 7 200 ym

Figura 7. Microestrutura da se¢do transversal das amostras tratadas (microscopia confocal)

Os resultados referentes a espessura das camadas de austenita expandida/estabilizada por carbono (yc), obtidas para
todos os tratamentos realizados, esta apresentada na Tabela 2. E possivel observar que o uso de diferentes misturas gasosas
apresentando diferentes ofertas de carbono néo alterou de modo significativo a espessura das camadas obtidas. A mesma
hipbtese levantada para justificar a maior presenca de fuligem para maiores volumes de metano, na mistura gasosa, é
agora aplicada a este resultado, ou seja, acredita-se que a saturagdo da superficie por carbono, limitada pela difusdo, é
independente da quantidade de metano nela usada.

Tabela 2. Média e desvio padrdo da espessura das camadas de yc

Condigéo do tratamento Espessura da camada de yc (um)
0,10% CH4 / 300 sccm 3,03/0,14
0,25% CH4 / 300 sccm 2,95/0,17
0,50% CH4 / 300 sccm 3,01/0,13

4. CONCLUSOES

Foi verificado neste estudo que, independentemente da composi¢do quimica da mistura gasosa utilizada nos
tratamentos, camadas de austenita expandida/estabilizada por carbono (yc) foram obtidas com sucesso através deste novo
tratamento hibrido. Como esperado, misturas gasosas mais ricas em metano foram responséveis pela maior formacéo de
fuligem, entretanto, esta varidvel de processo ndo teve influéncia sobre a espessura das camadas, indicando que a
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saturacdo da superficie pelo carbono, neste novo tipo de tratamento, € um processo fortemente limitado e controlado pela
difusdo atémica.
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Abstract. This study presents results obtained from a new hybrid treatment involving hardening and low-temperature
plasma assisted carburizing on the high hardenability martensitic stainless steel ASTM CA6NM, varying the chemical
composition of the carburizing gas mixture. This treatment allows obtaining an expanded carbon-stabilized austenite
layer, over a martensitic substrate bulk since it is carried out in the metastable austenite field of the steel. In this new
process, the carburizing step is carried out immediately after the interrupted quenching of the studied steel, precisely at
the specified carburizing temperature, just above the Ms temperature. The composition of the carburizing mixture was
varied for three different levels of methane (CHa), in this case 0.1%, 0.25% and 0.5%, in volume, which were added in
a base mixture of 80% H, + 20% Ar. The samples were characterized by confocal laser scanning microscopy, XRD,
SEM and EDS analysis. The results obtained are promising since layers of expanded carbon-stabilized austenite were
obtained for all the tested parameters. Although the use of the gas mixture did not have any significant influence on the
thickness of the expanded carbon-stabilized austenite layer, processed samples with higher CH, content tended to show
a more intense soot formation, which resulted in the need for using longer pulse switched-on times of the DC power
supply, to keep the carburizing temperature of 400°C constant.

Keywords: hybrid treatment of hardening and plasma carburizing, high-hardenability martensitic stainless steel ASTM
CABNM, metastable austenite, carbon-stabilized austenite
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