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Resumo. Amostras de aco inoxidavel martensitico macio CA6NM foram submetidas ao tratamento hibrido de témpera
e nitretagcdo por plasma no campo da austenita metaestavel, proporcionando a obten¢cdo de uma superficie tratada
composta por austenita expandida/estabilizada por nitrogénio. Para estudar a cinética de formagdo da camada tratada
e a formagcé&o de fase expandida/estabilizada foram realizados tratamentos hibridos utilizando temperatura de nitretagdo
de 400 °C com diferentes tempos de tratamento, no caso 2, 4, 8 e 16 h. Todas as amostras foram caracterizadas por
Microscopia Otica (MO), Difragdo de Raio-X (DRX) e ensaios de Microdureza Vickers. Obvervou-se que a camada
tratata apresenta crescimento condizente com um processo limitado por difusdo e que as caracteristicas estruturais da
camada formada variam pouco com o tempo de tratamento para a faixa estudada.

Palavras chave: Ago inoxidavel martensitico macio CA6NM; Austenita metaestavel; Austenita expandida/estabilizada
por nitrogénio; Nitretacéo por plasma.

1. INTRODUCAO

0 aco CAB6NM ¢ classificado como um ago inoxidavel martensitico macio. E especificado como macio devido ao
baixo teor de carbono presente em sua composi¢do quimica, que por norma ndo pode ultrapassar 0,06% C, em peso
(CRAWFORD,1974). Além do elemento carbono, outros elementos como Ni, Cr e Mo ganham destaque em sua
composicdo. Os teores de Ni e C influenciam para a formagdo de martensita em formato de ripas finas (GOOCH, 1995)
e 0 Mo é responsavel por promover aumento consideravel na temperabilidade do aco (SOUZA, 1989), importante no
contexto deste trabalho. E valido ressaltar que este aco possui elevada temperabilidade devido sua composicdo quimica,
de forma que o diagrama de resfriamento continuo desse material informa que néo hé resquicios de transformagdes por
difusdo em sua microestrutura para periodo de até 30 h, o que leva a crer que nesse periodo ndo poderia haver
transformacdes perliticas, bainiticas e ferriticas (CRAWFORD,1974).

Essa liga é comumente utilizada para aplicagGes hidroelétricas como: valvulas, bombas hidraulicas e pas de turbinas
(CRAWFORD,1982). Sabe-se que nestas aplicagdes os componentes sdo susceptiveis aos processos de erosdao por
cavitacdo e/ou desgaste. Portanto, a nitretagdo assistida por plasma surge, neste contexto, com o objetivo de aumentar a
resisténcia mecéanica da superficie do material sem reducéo da sua resisténcia a corrosdo. Uma alternativa para este tipo
de aplicacdo é realizar tratamentos para proporcionar a formagdo de fases expandidas. Espitia (2013) mostrou que a
formacdo de fases expandidas pode ser obtida a partir de processos de nitretacdo por plasma a baixa temperatura,
provocando aumento na dureza superficial. LI e BELL (2004) e XI et al., (2008) também estudaram o desempenho de
superficies formadas por fases expandidas por nitrogénio quanto as suas propriedades mecanicas e mostraram que apés a
formacdo dessas fases na superficie de algumas ligas metéalicas houveram aumentos significativos na resisténcia ao
desgaste e resisténcia a corrosdo das ligas estudadas.

No entanto, na maioria dos tratamentos atuais que resultam em formac&o de austenita expandida por nitrogénio ocorre
em substrato austenitico enquanto que em substrato martensitico ha formacéo de martensita expandida. Porém com auxilio
do tratamento hibrido no campo da austenita metaestavel, recentemente desenvolvido pela equipe deste trabalho, é
possivel promover a formacdo de austenita expandida por nitrogénio em substrato martensitico. Ressaltando que o
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tratamento hibrido adotado nesta pesquisa refere-se a patente depositada sob cédigo BR 10 2018 015075 8. Ao considerar
que a austenita expandida por nitrogénio pode promover ao material melhorias em sua resisténcia a corrosdo, este
tratamento torna-se de extrema importancia pois dentre os acos inoxidaveis, 0s martensiticos sdo os que possuem menor
resisténcia a corrosao (quando comparado aos agos ferriticos e austeniticos).

Por se tratar de um tratamento completamente novo, o conhecimento sobre a cinética de tratamento é bastante
limitado. Assim, para avangar no entendimento deste tratamento inovador, este trabalho é dedicado ao estudo da cinética
de tratamento ao se variar 0 tempo da etapa de nitretacdo no campo da austenita metaestavel.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras de aco inoxidavel martensitico CA6NM foram cortadas nas dimensdes de 30 x 25 x 10 mm. O material
foi submetido a analise de composicao quimica, a partir do ensaio de espectrometria de emissao Otica, realizada conforme
anorma IT 20 — Ensaio de Espectrometria BAIRD — Rev 04 — Padrdes BS88E/BS89E. A partir desta anlise observa-se
que o material atende as exigéncias descritas pela norma (ASTM A743/A743M, 1995). Todas as amostras passaram por
tratamentos térmicos de témpera ao ar apés austenitizacdo a 1000°C por 30 minutos. Logo ap6s foram revenidas a 620
°C por 10 h. Cada corpo de prova possui um furo na base com didmetro de 5 mm e profundidade de 12 mm, para que seja
possivel acoplar a amostra no catodo do reator de plasma para realizagdo do tratamento hibrido. As amostras passaram
pelo processo de lixamento com lixas de SiC e polimento usando suspenséao abrasiva de Al>Os,

Para os tratamento hibrido de témpera e nitretacdo assistidos por plasma, foi utilizado um reator de plasma de aco
inoxidavel com 380 mm de altura por 350 mm de didmetro. Para geragdo do plasma utilizou-se uma fonte de tensdo
pulsada e frequéncia de 4,2 kHz (periodo de pulso (ton + tofr) ¢ de 240 ps) e o valor de ton (tempo de pulso ligado) pode
variar de 10 até 230 ps, a tensdo de pico (pulso) utilizada foi de 700V. O sistema ¢é evacuado e alcanca presséo da ordem
de 10 Torr. O controle do fluxo e composicdo da mistura gasosa foi realizado usando fluximetros massicos, sendo que
todos os tratamentos foram realizados usando de fluxo total de 300 sccm (standard cubic centimeter per minute). Para
medida da temperatura utilizou-se um termopar do tipo K (chromel-alumel) de didmetro 1,63 mm (bitola 14 AWG) com
protecdo metalica de ago AISI 310 e isolamento cerdmico.

O tratamento hibrido consiste na completa austenitizacdo do material e posterior nitretacdo, ambas etapas em
ambiente de plasma. O procedimento contém 7 etapas: i) aquecimento inicial até 350 °C sob fluxo gasoso de H; e pressdo
de 3 Torr; ii) limpeza na temperatura de 350 °C por 10 min e presséo de 3 Torr; iii) Aquecimento até o sistema alcancar
1050 °C (temperatura adotada para austenitizagdo das amostras) utilizando mistura gasosa de 80%Ar + 20% H, e aumento
gradativo de pressdo até o sistema alcancgar 9 Torr; iv) austenitizagdo sob plasma a 1050 °C com tempo de permanéncia
nesta temperatura de 45 minutos; v) resfriamento sob descarga elétrica até a temperatura de tratamento de 400 °C, nesta
etapa foi realizada a reducéo gradativa da pressdo para 3 Torr, esta etapa possui tempo de duracdo de aproximadamente
20 min sendo assim a taxa média de resfriamento estd em torno de 32,5°C/min; vi) nitretagdo por plasma sob atmosfera
de tratamento constituida por 60% Nz + 20% H2 + 20% A, utilizando pressdo de 3 Torr, temperatura de 400 °C (cabe
ressaltar que seguindo o procedimento descrito, nesta etapa a nitretacdo € realizada no campo da austenita metaestavel,
dada a elevada temperabilidade do ago). Nesta etapa as amostras foram nitretadas por 2, 4, 8 e 16 h com objetivo de
estudar a cinética de formagdo da camada tratada e de formacdo de fase expandida/estabilizada por nitrogénio; vii)
resfriamento final do sistema até a temperatura ambiente, é valido ressaltar que esta etapa nédo é realizada sob descarga
elétrica e o fluxo gasoso é de 80%Ar + 20% Ha.

Apés tratamento as amostras foram submetidas a analise da segdo transversal por Microscopia Otica. As fases
formadas na superficie tratada foram estudadas por difratometria de Raio-X, na configuracdo Bragg-Brentano (6 - 26),
intervalo de varredura entre 30-120° com velocidade de varredura de 1°/min, com radiagdo CuKa e comprimento de onda
L= 1,5406 A. As fases foram determinadas através da comparacao dos espectros de difracio obtidos com cartas do ICCD.
Para determinar o endurecimento superficial das amostras tratadas, realizou-se medidas de microdureza. A carga
empregada nas indentacdes foi de 25 gf com tempo de aplicagdo da carga de 15 s. Para apresentagdo dos resultados das
medidas de dureza foram realizadas quatro medidas e é apresentada a média aritmética dos valores para cada condigéo de
tratamento, juntamente com o desvio padrdo das medidas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As micrografias da secdo transversal das amostras tratadas a 400 °C, em periodos de 2, 4, 8 e 16 h, estdo apresentadas
na Fig.1 . Nota-se que houve aumento na espessura da camada com o aumento do tempo de tratamento, conforme
esperado, uma vez que espera-se que este processo seja controlado por difuséo e tal informacéo sera apresentada da Fig.2
mostrada logo a seguir. Ainda da Fig.1, fica perceptivel que ndo ocorreu sensitizacdo das amostras tratadas, uma vez que,
ndo é possivel observar formagdes de regides escuras no substrato ou na camada nitretada, nem quaisquer outros indicios
de precipitacdo de nitretos de cromo. A partir da andlise da Fig.1, foram realizados medidas de espessuras das camadas
tratadas e que estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Espessura das camadas tratadas obtidas a partir da Fig. 01.

Tempo de tratamento (h) Espessura média da camada (pum) Desvio padréo
2 2,1 0,1
4 3,3 0,1
8 5,1 0,2
16 7.2 0,2

v | B i

Fig. 1- Microscopia da secdo transversal das amostras nitretadas a 400°C: a) 2 ; b) 4; c) 8 e d) 16 h. Mistura gasosa de
60% N2+ 20% H, + 20% Avr, fluxo de 5 x 107° m3s™! e presséo de 3 Torr. Reagente: Vilella.

Os valores de espessuras foram similares aos obtidos por Mendes et al. (2014) quando estes autores realizaram
nitretago por plasma no AISI 316L. E notorio que a espessura da camada aumentou de acordo com o aumento no tempo
de tratamento, tal fator pode ser explicado considerando a fisica da difusdo do nitrogénio no material. Sabe-se que para
tratamentos controlados por difusdo, com temperatura fixa, a espessura da camada cresce de acordo com o mostrado na
Eqg. (1), onde d é a espessura da camada, t representa o tempo de tratamento, D representa o coeficiente de difusdo, o é
uma constante e K é um fator proporcional a a e D.

d o a(Dt)V2=Kt? (1)

Na Fig.2 é apresentada a espessura das camadas tratada em fungéo da raiz quadrada do tempo de nitretagdo, para
os tempos de nitretacdo aqui estudados. Considerando que as nitretagdes foram controladas por difusdo, onde o
crescimento da camada tratada pode ser descrito pela Eq. (1), 0 comportamento linear é um indicio que a cinética de
crescimento da camada seja realmente limitada pela difusdo de N. A extrapolacdo da linearizacdo (linha tracejada) sugere
que esses tratametos apresentam um periodo de incubagdo para formagdo da camada e isto é observado pelo fato da reta
ndo cruzar a interse¢do (0;0), no grafico. Ha indicios que esse comportamento estd associado ao periodo necessario para
iniciar a supersaturacéo da austenita pelo nitrogénio, para valores acima da sua solubilidade nesta fase. Ainda assim, tal
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periodo de incubacéo apresenta um valor muito baixo, indicando um processo bastante limpo, ja que Mendes et al. (2014)
sugerem que periodos de incubacao muito elevados (da ordem de 90 minutos) ocorrem devido a ndo eliminagdo da camada
de oOxido durante a pulverizagdo catddica. Sendo assim, para 0s primeiros momentos do tratamento ndo haveria
crescimento da camada.

Espessura da camada (um)

t1/2 (h)
Fig. 2 - Espessura da camada para as amostras nitretada a 400°C por 2, 4,8 e 16 h.

Na Fig.3 sdo apresentados os difratogramas de Raio X. A partir da sua interpretagéo nota-se que ha presenca da fase
austenita expandida por nitrogénio, aqui representadas pelo simbolo yn. E possivel também observar indicios da presenca
de uma possivel dupla camada de austenita expandida por nitrogénio, picos yn1 e yn2 indicados na Fig. 3, que representam
austenitas expandidas com diferentes teores de N. A Fig. 4 apresenta o detalhe dos resultados de DRX para a regido dos
picos de difragdo de maior intensidade. Comparando os difratogramas das amostras tratadas em diferentes tempos e a
amostra ndo tratada, observa-se que houve "movimentacdo" para esquerda dos picos de austenita referente aos angulos
de 43,5° e 50,8°. O inicio da formacao da dupla camada de austenita expandida se d& no tratamento com duracédo de 2 h.
Com o aumento no tempo de nitretacdo fica mais evidenciada a presenca da dupla camada devido a divisdo mais notoria
destes picos.

Observando os difratogramas apresentados na Fig. 3 e 4, ndo ha evidencias que mostrem a precipitacdo de nitretos
de cromo, resultado este que corrobora o apresentado na Fig.1, onde ndo foi observada a presenca de regides escuras. Por
outro lado, fica evidenciado aqui a formagéo de nitreto de ferro Fe,-3N, com picos nos angulos 26 de 43,71°; 47,09° e
57,49°. Em resumo, as camadas tratadas sdo constituidas de austenita expandida por nitrogénio, de dois tipos, e nitreto de
ferro. Para o primeiro difratograma referente a amostra tratada a 400 °C por 2 h, apresentado na cor vermelha, temos
ainda a presenca de picos de martensita, iSso ocorreu porque a espessura da camada nitretada para esta composicéo é
muito pequena se compara a profundidade sondada nas medidas de DRX e, portanto, picos referentes ao substrato néo
tratado podem ainda ser observados. No entanto, a medida em que a espessura da camada tratada aumenta, 0s picos
referentes a martensita («”) vao ficando menos intensos, até desaparecer por completo, mostrando que as camadas tratadas
sdo constituidas unicamente por fases expandidas e nitreto de ferro.
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Fig. 3 - Difratogramas de raio X (30°-120°) para amostras nitretadas a 400 °C com diferentes tempo de tratamento (2, 4,
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Para finalizar, o ensaio de dureza, utilizando microdurometro Vickers, foi realizado no topo das amostras tratadas
a 400 °C por 2, 4, 8 e 16 h. Verifica-se que a dureza, na superficie das amostras nitretadas, aumenta de acordo com o
tempo de tratamento. Foram obtidos valores médios de 495, 550, 710 e 745 HV 25 para os tempos de 2, 4, 8 e 16 h,
respectivamente. A amostra temperada e revenida (condi¢do antes do tratamento) possui dureza 295 £ 5 HVqzs.
Realizando o comparativo entre os valores de dureza antes e apés a nitretagdo fica nitido que houve aumento de dureza
na superficie, ocasionado pelo tratamento. Para as nitretagbes de 2 e 4 h, foram obtidos valores de dureza abaixo do
esperado e isto pode ter ocorrido devido a espessura da camada ser pequena e dessa forma os valores de dureza
apresentados podem conter forte influencia da dureza do nlcleo das amostras.

4, CONCLUSOES

A cinética de crescimento das camadas nitretadas estd de acordo com o esperado para uma camada cujo
crescimento é limitado por difusdo do nitrogénio. Verificou-se que a camada formada é constituida por uma dupla camada
de austenita expandida e contém nitretos de ferro. A camada dupla pode apresentar teores diferentes de nitrogénio, sendo
a camada mais externa mais rica deste elemento. A presenca da fase expandida e do nitreto de ferro, ocasiona o0 aumento
na dureza superficial do material, uma vez que, estas fases possuem dureza superior a dureza do substrato.
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Abstract. CA6NM soft martensitic stainless steel samples were subjected to heat treatment and thermochemical treatment in the field
of metastable austenite, both by plasma, providing the obtainment of a treated surface composed of nitrogen-stabilized/expanded
austenite. To study the kinetics of treated layer formation and expanded/stabilized phase formation, hybrid treatments were performed
using nitriding temperature of 400°C for different treatment times (2h, 4h, 8h, and 16h). All samples were characterized by Otical
microscopy, X-ray diffraction and Vickers microhardness tests. It was found that the treated layer shows a growth behavior consistent
with a diffusion-limited process and that the structural characteristics of the formed layer do not changes significantly with the
treatment time for the studied time range.
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